UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS SOCIAIS, SAUDE E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

ANDIRA NURRIELLI DE OLIVEIRA COSTA

EFEITOS DA PRESSAO NAS PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS E MAGNETICAS DE COMPOSTOS
MULTIFUNCIONAIS DE COMPOSICAO NOMINAL

NisoMn3sInis

Imperatriz - MA
2019



ANDIRA NURRIELLI DE OLIVEIRA COSTA

EFEITOS DA PRESSAO NAS PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS E MAGNETICAS DE COMPOSTOS
MULTIFUNCIONAIS DE COMPOSICAO NOMINAL

NisoMn3sInis

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia dos Materiais da
Universidade Federal do Maranhdo como parte
dos requisitos exigidos para obten¢do do titulo
de Mestre em Ciéncia dos Materiais.
Orientador: Prof. Dr. Ricardo Donizeth dos
Reis. Coorientador: Prof®. Dr. Luzeli Moreira
da Silva, Prof*. Dr*. Danusa do Carmo.

Imperatriz - MA
2019



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Diretoria Integrada de Bibliotecas/lUFMA

de diveira Costa, Andira Nurrielli.

EFEl TOS DA PRESSAO NAS PROPRI EDADES ESTRUTURAI S E
MAGNETI CAS DE COVPOSTOS MULTI FUNCI ONAI S DE COVPCSI CAO
NOM NAL Ni 50Mn35Inl15 / Andira Nurrielli de Aiveira Costa.
- 2019.

82 f.

Coorientador(a) 1: Luzeli Mreira da Silva.

Coori entador(a) 2: Danusa do Carno.

Orientador(a): Ricardo Doni zeth dos Reis.

Di ssertacao (Mestrado) - Programa de Pds-graduacdo em
Ci éncia dos Materiais/ccim Universidade Federal do
Mar anhdo, Inperatriz - M, 2019.

1. Ligas Heusler. 2. Estrutura Cristalina. 3.
Magneti sno. 4. Pressé@o. |I. do Carnmp, Danusa. I1.
Doni zeth dos Reis, Ricardo. Ill. Mreira da Silva,




U0
o

UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO - UFMA
Centro de Ciéncias de Imperatriz - CCIM

Programa Po6s-Graduagao em Ciéncia dos Materiais - PPGCM

Membros da comissao julgadora da defesa da dissertacdo de mestrado da aluna Andira Nurrielli
de Oliveira Costa apresentada e aprovada ao Programa de Pds-graduagdo em Ciéncia dos

Materiais (PPGCM), em 15/01/2019.
COMISSAO JULGADORA:
- Prof. Dr. Ricardo Donizeth dos Reis (PPGCM/UFMA e LNLS) — Presidente e Orientador.

- Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos (PPGCM/UFMA) — Avaliador interno.
- Prof. Dr. Alexandre Magnus Gomes Carvalho (LNLS) — Avaliador externo.

OBS.: Ata de defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se na coordenagao

do programa da unidade.



DEDICATORIA

Aos meus pais.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por sempre me dar forca e perseveranca para realizagcao de

mais um sonho de muitos que ainda estao por vir.

Ao meu orientador Ricardo Reis por todos os conhecimentos transferidos através das

discussdes, por me nortear ao longo deste trabalho, pelas horas dedicadas e por toda atencao.

As minhas co-orientadoras Luzeli Silva e Danusa do Carmo que além das criticas e conselhos,

me auxiliaram ao longo do desenvolvimento deste trabalho com valiosas sugestdes.

Ao professor Adenilson Santos e ao Laboratorio de Difragdo de Raios X da UFMA pela

colaboragdo com os experimentos de difragdo de raios X.

Ao Grupo de Metais e Ligas da UNICAMP pela colaboragao com as medidas de magnetizagao

realizadas.

Aos membros do Laboratorio de Materiais Metalicos da UFMA, Jessica, Andreza, Ronaldo,
Ronilson, e em especial a Edileide, pela amizade e por me ajudarem na realizagao de parte deste

trabalho.

Aos membros da linha XDS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Narcizo, Kelin, Fabio,
Ulisses, Jairo, Marcos, Barbara, Rodrigo, Gustavo, Lucas, Elijah, Leonardo, Eduardo, Juda e

Vitoria, por toda amizade, apoio e auxilio na realizagao de grande parte deste trabalho.

Aos amigos do Mestrado em Ciéncia dos Materiais que me acompanharam nesta caminhada,
aos que ficaram pelo caminho e aos que ja terminaram essa jornada, Bernardo, Jéssica, Ronaldo,

Lais e Marcus.

Aos demais colegas que fiz no decorrer do mestrado e que de alguma forma me ajudaram no

seu desenvolvimento, Leonardo, Jodao, Tiago e Diego.



Aos meus pais Amélia e Manoel por sempre estarem ao meu lado me apoiando em todos os
momentos de minha vida, por serem minhas maiores inspiragdes, por todo cuidado, amor e
dedicagdo, vocés que sdo para mim grandes exemplos de profissionais e de pessoas, obrigada

por sempre me ensinarem a importancia do estudo e de que nunca se deve desistir de lutar.

Ao meu irmao Samuel por estar sempre torcendo pelo meu sucesso e, mesmo de longe, sempre

demonstrar ser meu grande amigo e contribuir para as vitérias que obtive até hoje.

Ao Henrique por todo apoio, paciéncia e amor sempre que precisei.

A CAPES pelo apoio financeiro.

A todos vocés, muito obrigada!



“Por vezes, sentimos que aquilo que fazemos ndo
é, sendo, uma gota de dgua no mar. Mas o mar

seria menor se lhe faltasse uma gota”.

(Madre Teresa de Calcuta)



RESUMO

COSTA, Andira Nurrielli de Oliveira. Efeitos da pressao nas propriedades estruturais e
magnéticas de compostos multifuncionais de composicio nominal NisoMnssInis.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais). Universidade Federal do Maranhao.
Imperatriz — MA. 82 f. 2019.

Neste trabalho utilizamos a pressdo hidrostatica para ajustar as propriedades estruturais de
compostos da familia de Heusler e entdo verificar os efeitos da contragdo da rede cristalina nas
propriedades magnéticas desses materiais. Foram estudados dois compostos policristalinos
sintetizados com base na estequiometria NisoMnsslnis, mas que apresentaram estruturas
cristalinas diferentes a temperatura ambiente.

Medidas de difragdo de raios X (DRX) analisadas pelo refinamento Rietveld mostraram
que uma das amostras de NisoMnssInis, aqui denominada como A133, apresenta duas fases
cristalinas em temperatura e pressdo ambiente, uma fase cubica (grupo espacial Fm3m) e outra
monoclinica modulada (grupo espacial 12/m), ja a segunda amostra, A139, apresentou apenas
a fase cubica (grupo espacial Fm3m). Medidas de DRX em fun¢io da temperatura mostraram
que a segunda fase da amostra A133 (fase monoclinica modulada) ¢ a responsavel pela fase
martensitica da amostra a qual se estabiliza quando a temperatura ¢ reduzida para 250 K. No
caso da amostra A139, nenhuma alteragao da estrutura foi observada com a variagcdo da
temperatura.

Através de medidas de magnetizacao em fun¢do da temperatura e do campo magnético
observamos que o composto A133 apresentou transicdo magnética do estado paramagnético
(PM) para ferromagnético (FM) na fase austenitica em 311 K, seguida de uma transi¢ao
magneto-estrutural de primeira ordem da fase austenitica FM para uma fase martensitica
antiferromagnética (AFM) entre 290 K e 276 K e de uma nova transicao magnética do estado
AFM para FM na fase martensitica em 194 K. Enquanto que para o composto A139 observou-
se apenas uma transicao de magnética de segunda ordem, do estado PM para FM em torno de
316 K. Com o aumento do campo magnético as temperaturas de transicdo magneto-estruturais
e a histerese térmica diminuem na amostra Al133, enquanto que na amostra A139 a
magnetizacao aumenta consideravelmente enquanto que a temperatura de transicdo magnética
¢ deslocada para temperaturas mais altas.

A aplicagdo de pressao nestes dois materiais mostrou efeitos distintos, enquanto para a
amostra A133 o aumento da pressdo faz surgir a fase ciibica em 10 GPa, para a amostra A139
observamos o surgimento da fase martensitica a partir de 6 GPa. Medidas realizadas na
descompressdo mostraram que A133 possui memodria de forma de sua estrutura quando
submetida a altas pressoes, enquanto para a amostra A139 o processo foi totalmente reversivel.

Com objetivo de entender o impacto nas propriedades magnéticas causado pelas
mudancas induzidas pela pressao na estrutura cristalina dos materiais, nds desenvolvemos uma
célula de pressao de diamantes adaptada para realizar medidas de magnetiza¢ao no equipamento
comercial MPMS. A célula de pressao foi comissionado e se mostrou eficiente para pressoes
de at¢ 10 GPa. Esta nova instrumentagdo ird ajudar no entendimento futuro dos materiais
estudados neste trabalho e abrira um leque novo de oportunidades para estudo de propriedades
magnéticas sob pressdo em diversos outros materiais.

De uma forma geral, os resultados obtidos neste trabalho indicam que a estrutura
cristalina das ligas Heusler NisoMnssIn;s pode ser alterada por meio de aplicagdo de pressao, o
que causa modificagdes nas propriedades magnéticas destes materiais, aumentando o potencial
dos mesmos para aplicacdes tecnologicas.

Palavras-chave: ligas Heusler, estrutura cristalina, magnetismo, pressao.



ABSTRACT

COSTA, Andira Nurrielli de Oliveira. Pressure effects on the structural and magnetic
properties of the multifunctional compounds of nominal composition NisoMnssInis.
Dissertation (Master's Degree in Materials Science). Federal University of Maranhao.
Imperatriz — MA. 82 f. 2019.

Here we report the use hydrostatic pressure to tune the structural properties of the Heusler
compounds and then to verify the effects of the lattice contraction on their magnetic properties.
Two polycrystalline compounds with nominal composition of NisoMnssIn;s, but with different
crystalline structures at room temperature, were studied.

X-ray diffraction (XRD) analysis by Rietveld method showed that the first NisoMn3sInis
samples, A133, present two crystalline phases at ambient pressure and temperature conditions,
cubic (space group Fm3m) and monoclinic modulated (space group 12/m) structural phase,
while the second sample, A139, present only the cubic (space group Fm3m) phase. XRD
measurements as a function of temperature have shown that the second phase of sample A133
(monoclinic modulated phase) is responsible for the martensitic phase of the sample which
stabilizes when the temperature is lower than 250 K. In contrast, for the sample A139 no
structural change was observed with temperature variation.

Magnetization measurements as a function of temperature and magnetic field showed
that the compound A 133 shows a magnetic transition from paramagnetic (PM) to ferromagnetic
(FM) in the austenitic phase at 311 K, followed by a first order magnetic-structural transition
of the FM austenite phase for an antiferromagnetic (AFM) martensitic phase between 290 K
and 276 K, and the new magnetic transition from the AFM state to FM in the martensitic phase
at 194 K. While for the A139 compound only a second-order magnetic transition was observed,
from the PM to FM state around 316 K. With the increase of the magnetic field the magneto-
structural transition temperatures and the thermal hysteresis decrease in the sample A133, while
for the A139 sample the magnetization increases considerably while the magnetic transition
temperature is shifted to higher temperatures.

The application of pressure in these two materials showed different effects, while for
A133 compound the increase of pressure causes the cubic phase to stabilize in 10 GPa, for the
A139 sample we observe the appearance of the martensitic phase for pressures higher than 6
GPa. Measurements performed during decompression showed that A133 had structural shape
memory, while for A139 sample the process was completely reversible.

In order to further understanding the impact of the structural changes on magnetic
properties of the studied materials, we developed a new diamond pressure cell to perform
magnetization experiments on the commercial equipment MPMS. The cell was them
commissioned and showed the efficiency for magnetization experiment under high pressure (up
to 10 GPa). This new instrumentation will certainly help on the understanding of the magnetic
properties of these materials as well of the other similar compounds.

In general, the results obtained indicates that the crystalline structure of the Heusler
NisoMnssInis compounds can be altered by applying pressure, which should also induces
changes in the macroscopic properties of these materials and may increase their potential for
technological applications.

Key words: Heusler alloys, crystalline structure, magnetism, pressure.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Materiais multifuncionais estdo em bastante evidéncia atualmente por serem materiais
que possuem diversas propriedades, fenomenos e funcdes, que ndo estdo presentes em
elementos individuais, mas sdo percebidos quando um grande nimero de elementos se retne.
No interior dos materiais, esses fenomenos sao frequentemente vistos devido a interagao dos
estados eletronicos que possuem varios graus de liberdade: carga, spin e orbital, e sdo
caracterizados pela natureza topologica determinada pelo potencial atdmico na estrutura da rede
cristalina, conforme esquematicamente mostrado na Figura 1.1. Esses cinco atributos sdo
acoplados e determinam as respostas gerais aos estimulos termodinamicos externos, como por
exemplo temperatura, campo magnético e pressao, que aparecem em forma de propriedades

elétricas, magnéticas, Opticas, térmicas € mecanicas nesses materiais [,

Figura 1.1 — Pentagono mostrando os varios graus de liberdade dos elétrons fortemente correlacionados
nos soélidos, que respondem aos estimulos externos. Esses fortes acoplamentos conduzem as multiplas
funcdes desses materiais. Adaptado da referéncia [1].



Um exemplo desses materiais multifuncionais sdo as ligas de Heusler, descobertas em
1903 quando o engenheiro e quimico alemao Friedrich Heusler, pesquisando ligas com Cu-Mn-
Z (Z: Al, Sn, Sb, Bi, In), descobriu que era possivel obter ligas ferromagnéticas (FM) usando
em sua composicdo materiais paramagnéticos (PM), diamagnéticos (DM) ou
antiferromagnéticos (AFM) 2. Essas ligas de Heusler atraem atencdo principalmente devido a
suas propriedades estruturais, magnéticas e eletronicas, e também pela grande variedade de
elementos quimicos que possibilitam a formacdo de compostos com estrutura cristalina
caracteristica dessas ligas >4,

As ligas de Heusler sdo compostos intermetalicos ternarios que possuem caracteristicas
estequiométricas que as subdividem em duas categorias, podendo ser classificadas como ligas
do tipo full-Heusler, com estequiometria X>YZ, e as ligas do tipo half-Heusler, com a
estequiometria XYZ, sendo X e Y metais nobres ou de transi¢do, ¢ Z um metal do tipo s-p.
Embora sejam divididas em duas categorias, ambas possuem estrutura cristalina ctbica, sendo

que as variagdes pertencentes devem-se ao grau de ordem e desordem quimica estrutural da liga
[4.5]

Esta classificacao das ligas esta relacionada com a forma em que os atomos estao
distribuidos na estrutura ctibica caracteristica. As estruturas mais comuns sdo: a Cly (fase semi-
ordenada) com vacancia na subrede C na posi¢do do atomo X, a A2 (fase completamente
desordenada), sendo que esta ocorre entre os atomos X e Y ou Y e Z, a B2 (fase parcialmente
desordenada) que envolve os 4tomos Y e Z, e a fase L2 (fase totalmente ordenada) (¢!,

A variagdo no ordenamento estrutural dessas ligas esta diretamente relacionada com o
tratamento térmico ao qual as amostras sdo submetidas durante ou apo6s a sintese desses
materiais, que ao passarem pelo processo de annealing tém suas estruturas modificadas ou ndo,
induzindo assim, o surgimento das fases do material, dependente da temperatura aplicada "),
Porém, ja esta bem estabelecido que nao s6 as propriedades estruturais, mas também as
magnéticas podem ser bastante alteradas pela mudanga do grau ou do tipo de ordem ou
desordem quimica destes materiais, assim como pela substitui¢do de um elemento por outro 21,
Em muitos casos, as composi¢des off-stoichiometric também sao referidas como ligas de
Heusler. Nas composic¢oes off-stoichiometric, as ligas de Heusler a base de Ni-Mn passam por
uma transformacgao de fase martensitica (TFM).

Essas ligas sdo conhecidas por exibirem essa transformacao estrutural martensitica na
proximidade de uma fase FM, que muda a estrutura e o magnetismo dessas ligas, gerando

efeitos bastante interessantes que também tém atraido muita atencdo devido as multiplas
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propriedades funcionais que as tornam materiais “inteligentes” promissores para aplicagdes
tecnologicas em refrigerantes magnéticos, atuadores, sensores Hall, transdutores, spintronica e

9-14

informagdes quanticas 141, A origem dos fundamentos multifuncionais, tais como o efeito de

15-17] " efeitos magnetocalérico (EMC) '8! efeito barocalérico 2]

memoria de forma (EMF) |
magnetoestriccdo e superelasticidade ['7), nesses materiais depende da conexdo entre as
instabilidades estruturais e os graus magnéticos de liberdade.

Dentre as diversas ligas de Heusler NioMnixZx (Z: Ga, In, Sn e Sb), o composto de
estequiometria NioMnGa ¢ de longe o sistema mais estudado devido a sua grande tensao
induzida por campo magnético (TICM), cerca de 10%, com potencial para aplicacdes em
novos dispositivos multifuncionais, tais como sensores e atuadores 2!2*]. Além disso, a
recente descoberta de skyrmions neste material, aumentou ainda mais o interesse no seu
entendimento do ponto de vista da ciéncia basica e também abriu novas aplicagdes potenciais
para este material no campo da spintronica 24,

Ni2MnGa ¢ um material multiferrdico com dois parametros de ordem ferroica, ou
seja, magnetizagdo espontinea e deformacdo espontdnea, que aparecem abaixo das
temperaturas de transicao de fase ferromagnéticas e ferroelasticas (martensitica), ~ 370 K e

210 K respectivamente [25-26]

. Nessa liga, a transicdo martensitica ¢ precedida por uma
transi¢do de fase pré-martensitica (pM) em torno de 260 K 27281 Ambas as fases martensitica
e pM exibem um acoplamento muito forte entre os dois pardmetros de ordem feroica, ou
seja, acoplamento magneto-elastico, que ¢ responsavel pela grande TICM.

\

A grande TICM também estd intimamente ligada a existéncia de uma estrutura

27291 Como a fase

modulada de longo periodo da fase martensitica na liga Ni-MnGa [
modulada do Ni2MnGa aparece através de uma fase pM modulada e ndo diretamente da fase
austenitica apods sua distor¢do de Brain, entender as caracteristicas da fase pM e seu efeito
na transformacado da fase martensitica tem sido um tema de intensa pesquisa nos ultimos
anos [26:30311

As transicdes austenitica-pM e pM-martensitica tem natureza de primeira ordem, com
histerese térmica caracteristica e regides de coexisténcia de fase [*)] devido ao forte
acoplamento magneto-elastico % entre a magnetizagio e a tensdo causada por um modo soft
phonon TA; com um vetor de onda (q) ~ 1/3 [*21. As fases pM e martensitica modulada
incomensurada coexistem ao longo de um amplo regime de temperatura de transicao

martensitica [?81, sugerindo que a fase martensitica em Ni2MnGa se origina da fase pM

através de uma transicdo de fase de primeira ordem. Enquanto que a fase martensitica de
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NizMnGa exibe quebra de simetria macroscopica, a fase pM ndo exibe nenhuma evidéncia
de transi¢do de quebra de simetria [27),

Teoricamente a transi¢cdo de fase martensitica ocorre através de uma deformacao de
rede da célula unitaria austenitica, resultado de uma distor¢do de Brain seguido de um
cisalhamento de rede produzido por geminagdo ou escorregamento dos planos [*31,
Obviamente, teria sido cineticamente mais favoravel se a fase austenitica sofresse
inicialmente uma leve distor¢do de Brain na fase pM, fornecendo uma nova via para a
transformacao de fase martensitica com maior distor¢ao de Brain. Na auséncia de qualquer
distor¢do macroscopica de Brain, a fase pM de NizMnGa ndo parece ser um facilitador no
surgimento da distor¢do de Brain na fase martensitica, o que nos faz questionar porque a fase
pM surge em NioMnGa. Curiosamente, os calculos dos primeiros principios revelam um
minimo local que corresponde a um valor intermediario da distor¢do de Brain na fase pM
341 No entanto, isso nio foi verificado experimentalmente até agora.

Existem dois campos principais em que as ligas Heusler sdo de grande interesse
tecnologico. O primeiro campo de aplicagdo € a eletronica de spin. No passado, dispositivos
eletronicos foram projetados para usar os efeitos da carga dos elétrons, enquanto o grau de
liberdade de rotagdo ndo era importante. No entanto, desde a descoberta da magnetorresisténcia
gigante, em 1988, tem havido uma grande quantidade de pesquisas para dispositivos
dependentes de efeitos de spin, esta nova tecnologia é chamada de spintronica °). Algumas ligas
de Heusler sdo previstas como sendo fortemente ferromagnéticas e semimetalicas, onde o
carater semimetalico implica, para algumas ligas, no surgimento de um gap na densidade de
estados de spin minoritarios proximo a energia de Fermi. Isto leva a propriedades particulares
de transporte que podem ser teis para vérios dispositivos [*°/,

O segundo campo de aplicagao ¢ o EMF, geralmente relacionado a liga NioMnixZx (Z:
Ga, In, Sn e Sb). Estas ligas pertencem a um grupo de materiais muito raros que sofrem uma
transformag¢ao martensitica abaixo da temperatura de Curie, Tc, de forma que a combinagao de
suas caracteristicas magnéticas e estruturais resulta em propriedades magneto-mecanicas
unicas. As ligas Heusler apresentam efeitos muito superiores as demais, tornando-as muito
promissoras quanto a aplica¢iio na tecnologia de memoria de forma magnética [,

Uma das grandes dificuldades na direta aplicacdo destes materiais ¢ o fato da estrutura
cristalina das ligas Heusler sofrer grande influéncia da composi¢ao e do processo de sintese, e

uma vez que suas interessantes propriedades multifuncionais estdo diretamente ligadas a sua

estrutura, isso limita sua aplicacdo em larga escala. Diversas tentativas de pressao/substituicao
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quimica foram realizadas 3%] a fim de se estabilizar as fases estruturais destes materiais, no
entanto esse processo acaba por induzir efeitos de impureza/desordem e em geral, diminuem as
propriedades multifuncionais dos materiais. Neste sentido, tanto do ponto de vista de
entendimento basico quanto do de aplicagdes tecnologicas, ¢ fundamental encontrar formas de
se controlar, de forma sistematica, a estrutura cristalina de ligas de Heusler. Aqui nds propomos
utilizar altas pressdes geradas por células de diamante a fim de controlar a estrutura cristalina
de ligas de Heusler. Através deste processo poderemos investigar a evolugdo da estrutura de
maneira controlada, de forma a poder investigar de forma direta a correlagao entre a estrutura e
as propriedades magnéticas dos materiais.

Neste trabalho utilizamos a pressdo hidrostatica para ajustar as propriedades estruturais
de dois compostos Heusler de composi¢ao nominal NisoMnssInis, que possuem caracteristicas
estruturais semelhantes ao do composto NixMnGa, mostrando qual a relagao entre a contragdo
da rede nas propriedades magnéticas desses materiais. Como mencionado anteriormente, o
estudo das propriedades desses materiais em func¢do da pressdo ¢ de fundamental importancia
para utilizag¢io destas ligas em diferentes aplica¢des tecnologicas P14, Por uma combinagio de
experimentos de magnetizacao e difracao de raios X foi possivel descrever a correlagdo entre
propriedades estruturais e magnéticas em fungdo da pressao.

E importante ressaltar que o estudo de materiais sob condicio de altas pressdes envolve
a utilizacdo de instrumentacdo bastante particular tendo que, em muitas vezes, ser
desenvolvida/adaptada para cada experimento. Neste trabalho em particular, nés adaptamos
uma célula de pressdo de diamantes para medidas de magnetizacdo como fungdo da pressao
(para pressdes de até 10 GPa), que nos permitiram correlacionar as mudangas estruturais com
as propriedades magnéticas dos materiais estudados.

Este trabalho estd organizado em cinco capitulos. No Capitulo 2 apresentamos uma
introducao geral sobre as ligas de Heusler, abordando as principais caracteristicas desses
materiais. Os procedimentos experimentais para producdo das amostras estudadas e os métodos
experimentais empregados na caracterizacao fisica estdo descritas no Capitulo 3. O Capitulo 4
abrange a apresentacao e discussao dos resultados obtidos. Por fim, o Capitulo 5 ¢ dedicado a

conclusao do trabalho e perspectivas.



CAPITULO 2

2. LIGAS DE HEUSLER

Neste capitulo, sera apresentada uma breve revisdo das principais caracteristicas
encontradas nas ligas de Heusler abordando alguns aspectos tedricos necessarios para a analise
e interpretacdo dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, bem como uma curta revisao

bibliografica sobre materiais com estequiometria similar a estudada nesta dissertacao.

2.1. Propriedades Estruturais das Ligas de Heusler

Como mencionado no capitulo anterior, a temperatura ambiente (em alguns casos a
temperaturas mais altas) as ligas Heusler sdo compostos intermetalicos ternarios que possuem
2 tipos de fase estrutural austenitica, uma fase de alta simetria, geralmente cubica: o tipo full-
Heusler X2YZ, completamente ordenada de ordem L2; (grupo espacial Fm3m, n°. 225), ou o
tipo half-Heusler XYZ, semi-ordenada de ordem C1y (grupo espacial F43m, n°. 216). A Figura

2.1 mostra a representagdo das possiveis estruturas de Heusler.
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Figura 2.1 — Representacgdo das estruturas (a) L2, (b) Cls, (c) B2 e (d) A2. Adaptado da referéncia [37].
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A estrutura L2, Figura 2.1 (a), é composta de 4&tomos X ocupando a posi¢ao ¢ (posi¢ao
de Wyckoff 8c), tendo seus vizinhos mais proximos atomos Y ocupando a posi¢do a (4a), e
atomos Z ocupando a posicao b (4b). Essa estrutura Heusler completamente ordenada pode ser
também descrita como uma interpenetragao de quatro subredes, A , B, C e D, cubicas de face

centrada (CFC), cujas coordenadas sdo mostradas na Tabela 2.1. Na estrutura Cly, Figura 2.1

(b), os sitios de posicdo X na estrutura L2, tornam-se vacancias, passando a ter posicdo 4¢ %

40]

Tabela 2.1 — Coordenadas das subredes CFC da estrutura L2;.
Subrede A B C D

oop il 111333
444 222 444

11 133 1 311
Coordenada 937 227 2°° 722

espacial 1 1 313 1 131
2 2 444 2 4.4 4
11 331 1 113
22° 737 %7 77%

Adaptado da referéncia [39].

Para esses dois tipos de estruturas austenitica pode-se obter uma longa série de ligas
diferentes, que, como ja mencionado anteriormente, possuem propriedades muito distintas e
fortemente dependentes da composigao/estrutura. Os principais elementos presentes nas ligas
Heusler estdo ilustrados na Figura 2.2, segundo a possibilidade de ocupacdo dos sitios

disponiveis, sendo X e Y metais nobres ou de transi¢do, e Z um metal do tipo s-p.

H 7 He
Li | Be B C|N O|F|Ne
Na | Mg y X AllSi | P Se|Cl|Ar
K | Ca| Sc o Ga|Ge [ As| Se | Br | Kr
Rb | Sr Mo | Tc BEITREC RN IVl In | Sn [ SB|(Te | | | Xe
Cs | Ba W | Re | Os 29T Hg | T | Pd | Bi | Po | At | Rn
Fr | Ra Rf |Db| Sg | Bh | Hs Mt | Ds | Rg Uub Uut Uug|Uup Uuh|Uus |Uuo

2 [ Ce [ Pr [ Nd[Pm ] 5m mM

Ac | Th | Pa| U [Np | Pu Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm|Md|No| Lr

Figura 2.2 — Possiveis elementos para uma liga Heusler. Os elementos em azul, marrom e rosa podem
ocupar as posigdes X, Y e Z, respectivamente. Referéncia [41].



Além das estruturas de ordenamento L2; e Cly, pode ocorrer durante a cristalizagdo o
surgimento de outras estruturas pertencentes aos ordenamentos A2 (grupo espacial Im3m, n°.
229), Figura 2.1 (d) e B2 (grupo espacial Pm3m, n°. 221), Figura 2.1 (c). Para uma ordem L2,
perfeita, exige-se que os atomos Y e Z ocupem os sitios das subredes B e D, respectivamente,
enquanto que os sitios A e C sdo ocupados pelos atomos X. Caso os dtomos X ocupem as
posigdes A e C, e os atomos Y e Z ocupem aleatoriamente os sitios B e D, a liga passa a obedecer
ao ordenamento B2 1,

A fase A2 ¢ formada em altas temperaturas quando os 4tomos X, Y e Z sdo distribuidos
aleatoriamente nos sitios A, B, C e D. Cabe dizer que a fase A2, em geral, ocorre devido a
dificuldades experimentais no processo de preparacdo das amostras, como no tratamento
térmico por exemplo. Entretanto, uma ordem quimica pode ocorrer através de uma transi¢ao de
fase de A2 para B2, ou seja, num estagio intermediario de desordem. Devido as propriedades
das ligas Heusler serem sensiveis aos arranjos atomicos, estas desordens causam mudancas

substanciais nas propriedades magnéticas e estruturais das ligas tipo Heusler X,YZ 42431,

2.2. Transicao de Fase Martensitica

Sabe-se que muitas ligas metalicas podem sofrer transformagdes de estado sélido em
baixas temperaturas com alteragao no comprimento ou na direcdo das ligagdes entre os atomos
da estrutura cristalina sem, contudo, causar o rompimento das ligagdes primarias e sem difusao
atomica. Essa transformacao ¢ uma transi¢ao de primeira ordem chamada de transformacao de
fase martensitica (TFM). A TFM tem grande influéncia nas propriedades das ligas Heusler,
tanto estruturais como magnéticas, além de ser a origem do EMF que discutiremos na proxima
sessdo 1],

Na TFM a liga sai de uma estrutura de alta simetria, por exemplo cubica, denominada
de fase austenitica, para uma fase tetragonal, monoclinica ou ortorrdmbica de menor simetria
cristalografica, denominada fase martensitica. Durante a transformagao estrutural, os planos se
deslocam mudando a simetria da rede de forma cooperativa entre os planos vizinhos, mas nao
existe difusdo atomica de longo alcance para esse processo. A TFM depende fortemente dos
parametros termodinamicos temperatura, pressio e campo magnético (41461,

O inicio da transformacao acontece com uma deformacdao denominada de deformacao
de Brain [*"), Figura 2.3 (a), que consiste em uma contragiio ao longo do eixo z e uma expansio

idéntica ao longo dos eixos x e y, porém a estrutura obtida com essa deformacao ndo ¢ estavel,



pois proporciona uma tensdo muito grande na estrutura cristalina do sistema, e nunca foi
observada experimentalmente, Figura 2.3 (c). Para aliviar a tensdo, o sistema passa por uma
transformagdo com o minimo de movimentacdo atOmica: os atomos se movem
cooperativamente por cisalhamento sem alterar a composi¢ao quimica da matriz, € sdo
rearranjados em uma nova estrutura cristalina mais estavel onde o reagrupamento dos planos
leva o sistema a um estado de menor energia através do processo de geminagdo, Figura 2.3 (d),
ou escorregamento dos planos cristalinos, Figura 2.3 (e).

A transi¢cao martensitica envolve somente pequenos deslocamentos dos atomos com
relacdo aos seus vizinhos, no entanto, os efeitos macroscopicos podem ser muito significativos.
Por exemplo, a ocorréncia de um escorregamento entre dois planos de um cristal causa a
formac¢do de um degrau, porém se o escorregamento ocorre em varios planos paralelos causa

um cisalhamento macroscépico.
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Distor¢ao de Brain

Figura 2.3 — Representagdo esquematica da TFM. (a) Distor¢do de Brain de uma austenitica ctibica para
uma martensitica tetragonal. (b) Estrutura inicial na fase austenitica. (¢) Estrutura martensitica apos
distor¢do da rede de Brain, essa ¢ uma estrutura que nunca foi observada nos experimentos.
Cisalhamento realizado por (d) geminacdo e (e) escorregamento dos planos. Adaptado da referéncia
[47].

Existem, em geral, duas estruturas martensitica: a nao modulada e a modulada, que estao

representadas na Figura 2.4. A estrutura ndo modulada ¢ o resultado do ordenamento em
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camadas compactas da estrutura martensitica apds distor¢do de Brain na estrutura original
austenitica, Figura 2.4 (b), e apos passar por um cisalhamento uniforme entre dois planos
vizinhos, Figura 2.4 (e). J& a modulacdo surge devido a uma onda estatica de deslocamentos
atdmicos (embaralhamento) do plano (110) da austenitica com polariza¢io na direcio £[110]
e propagacdo na direcdo [110] da estrutura ndo modulada, Figura 2.4 (c) e (d). Esse
embaralhamento ¢ o cisalhamento com desvio dos atomos descritos por uma funcao de

modulacio q 1.

[110]

(@

10M

Figura 2.4 — Representac@o esquematica da célula unitaria da (a) estrutura martensitica tetragonal. E a
correlagdo entre a (b) célula unitéria tetragonal, vista no plano (110), e a estrutura martensitica modulada
(c) 6M e (d) 10M monoclinica, ¢ ndo modulada (e¢) 40 ortorrombica. Adaptado da referéncia [47].

Diferentes periodicidades do embaralhamento levam a modulacdo nM, onde n
representa o numero de camadas e M significa uma simetria monoclinica. As modulagdes mais
comuns encontradas na literatura sdo a 6M, a 10M, mostradas na Figura 2.4, e a 14M. Nessas
estruturas moduladas, o plano (110) da estrutura martensitica sofre um deslocamento periddico
na direcdo £[110], enquanto cada terceiro, quinto ou sétimo plano, respectivamente, permanece

em sua posicio original [*147%% Embora as notagdes 3M, 5M e 7M sejam comumente relatadas
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na literatura, as notagdes corretas sdo 6M, 10M e 14M, pois a periodicidade s6 ¢ completada
apos um numero par de camadas.

As modulagdes fazem surgir picos proximos aos picos principais da estrutura basica,
que sdao chamados de picos satélites. Estes possuem intensidades menores que dos picos
principais e podem estar dispostos entre dois picos principais de forma igual ou desigual, sendo
entdo classificada de estrutura modulada comensurada ou incomensurada, respectivamente 471,
Nos refinamentos de estruturas moduladas é necessario utilizar o vetor de onda de modulacao
(q) para indexar esses picos satélites correspondentes a modulagdo e o grupo espacial utilizado

para a simulacdo dos difratogramas ¢ entdo chamado de supergrupo espacial.

2.3. Efeito de Memoria de Forma

Existem materiais que, apos sofrerem uma tensdo induzida em sua fase martensitica,
tem a propriedade de se restaurar quando ha a aplicagdo de um aquecimento, uma tensdo ou um
campo magnético. Esta propriedade que alguns materiais exibem ¢ chamada de efeito de
memoria de forma (EMF), Figura 2.5, e a origem deste fendmeno esta ligada a TFM. Em ligas
convencionais de memoria de forma, que sdo paramagnéticas, a transformagao ¢ induzida por
variagdes de temperatura, de tensdo ou de ambas. J4 a transformacao em ligas ferromagnéticas
de memoria de forma pode ocorrer ndo s6 por variagdes de temperatura e tensdo, mas também
por variagdes no campo magnético aplicado, nesse caso sendo chamado de efeito magnético de
memoria de forma (EMMF) [ O EMF tem sido bastante investigado por ser uma
propriedade de grande aplicabilidade tecnoldgica, como em refrigeradores, sensores, atuadores
e instrumentos microcirargicos 1.

A fase martensitica € constituida por dominios estruturais com orientagdo diferentes e
tem grande anisotropia magneto-cristalina. Como pode ser visto na Figura 2.5, quando um
campo magnético € aplicado a uma estrutura martensitica, os momentos magnéticos se alinham
ao longo da direcdo do campo e os dominios se redistribuem, resultando no aumento do
comprimento do material. Se o campo for removido, a amostra recupera sua forma original. Por
outro lado, quando a amostra deformada ¢ aquecida ao estado austenitico, a forma original €

recuperada pela transformacdo martensitica reversa como no EMF convencional [47],
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fase austenitica

resfriamento aquecimento

Yy A
— G

fase martensitica fase martensitica
original deformada

Figura 2.5 — Representacdo esquematica do EMF. A estrutura inicial austenitica ¢ resfriada para que a
estrutura sofra uma TFM. Na fase martensitica a estrutura macroscopica, formada por dominios com
orientacdo diferente, quando submetida a um pardmetro de ordem externo passa a ter qualquer formato
desejavel devido a redistribui¢do dos dominios estruturais. Finalmente, pode-se retornar a estrutura
inicial aquecendo o sistema. Adaptado da referéncia [35].

campo magnético
o —
T constante

Figura 2.6 — Representacdo da transformacdo martensitica reversa induzida pelo campo magnético a
temperatura constante, que causa a superelasticidade magnética. Adaptado da referéncia [35].

Também podem ser obtidas grandes tensdes devido a uma mudanc¢a de comprimento
quando um material sofre uma transformacdo estrutural reversa sob um campo externo
aplicado. Isso ocorre com temperatura constante préximo de Ta e este efeito € conhecido como
superelasticidade magnética, Figura 2.6. Quando o campo magnético ¢ removido, a estrutura
reverte para martensitica e a tensdo ¢ recuperada. A transformagdo martensitica reversa
induzida pelo campo e superelasticidade magnética foram previamente relatadas para amostra
policristalina de NisoMns3sInis, onde a aplicagdo de um campo magnético a 195 K, proximo de

Ta, induz uma transformagdo estrutural reversa. O material se transforma parcialmente em
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austeniticaa 5 T e atensao de 0,12% ¢ obtida como resultado da transformagao reversa. Quando

o campo magnético é removido, a tensdo ¢é recuperada 7,

2.4. Ligas Heusler de Ni-Mn-In

Os principais estudos reportados na literatura para as ligas do tipo full-Heusler NizMnIn
sugerem que os atomos de Ni, Mn e In ocupam respectivamente as posi¢coes de Wyckoff X (8c),
Y (4b) e Z (4a) na estrutura completamente ordenada L2; e, em geral, o magnetismo dessas
ligas ¢ governado pelos 4&tomos de Mn. A introdu¢do de Mn a custa de In resulta em uma liga
off-stoichiometric NizMn1+xIni.x e impulsiona esta liga para uma instabilidade martensitica
(52331 Essas ligas atrairam grande interesse cientifico por exibirem propriedades mais
interessantes para aplicagdo tecnologica, tais como: TFM [P+ efeito magnetocaldrico gigante
(EMCG) P78 magnetorresisténcia (MR) 1 ¢ o EMF induzida pelo campo magnético
(superelasticidade) [60-621,

Essas propriedades estdo relacionadas diretamente a estrutura desses materiais,
principalmente a ocorréncia da TFM. A estrutura das ligas de Ni-Mn-In, ja foram mostradas na
literatura como sendo bastante sensiveis a variagcdo da composi¢do e aos ambientes
experimentais de preparacdo. As ligas de composi¢do NisoMn3sInis em temperatura e pressao

ambientes, por exemplo, j4 foram apresentadas como tendo diversas estruturas cristalinas,

moduladas e ndo moduladas P,

400 T T T T T T
| Ni,Mn_In__ =
A .
350 F PM-A o _
l\l\.——I‘.———! ~
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n —H— T‘g
= I i
R / —m—T
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= i FM- A // LM-M iy TI(\,I
200 | / -
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150 e ; 1
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X

Figura 2.7 — Diagrama de fase das ligas NixMn+Jdnix onde PM, FM e LM significam estado
paramagnético, ferromagnético e baixa magnetizagdo, respectivamente, ¢ A ¢ M indicam as fases
austenitica e martensitica, respectivamente. T e T indicam a temperatura de Curie da fase austenitica
e martensitica, respectivamente. Ty significa temperatura inicial de transicdo magneto-estrutural
martensitica. Adaptado da referéncia [57].
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Nessas ligas com memoria de forma também ja foi relatado uma forte dependéncia do
magnetismo com a variacdo da composi¢do. Com o aumento do excesso de concentracao de
Mn, embora a temperatura de ordenacdo ferromagnética permaneca quase constante, a
temperatura de transformagao martensitica mostra uma tendéncia a aumentar rapidamente. Na
Figura 2.7 ¢ possivel perceber que a temperatura de transi¢io magnética na austenitica, TS,
possui uma fraca dependéncia com a composi¢do da liga enquanto que a temperatura de

transi¢do martensitica, Twm, cresce significativamente com o aumento da concentracao de Mn
[16,57,63]

Na fase austenitica, as ligas NizMn+xIn;.x geralmente t€ém suas propriedades magnéticas
fortemente determinadas pelas intera¢des de troca entre os &tomos de Mn, em geral se ordenam
ferromagneticamente com temperatura de Curie, Tc, acima da temperatura ambiente. Como as
distancias interatdmicas dos atomos de Mn sdo muito maiores que o raio da camada d e os
estados 3d dos diferentes atomos de Mn ndo se sobrepde consideravelmente, o0 magnetismo ¢
do tipo localizado e a interagdo de troca indireta desempenha um papel fundamental no
acoplamento entre os atomos de Mn. A ordem magnética ¢ obtida indiretamente, pela
polarizacao dos elétrons de conducgao via interagdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida),
assim como acontece nos terras-raras. Nessas ligas observou se também que geralmente apenas
o Mn possui momento, da ordem de 4 pp 162641,

J& no estado martensitico, que pode formar uma estrutura tetragonal simples, um
complexo monoclinico ou uma estrutura ortorrdmbica em camadas, existe uma forte
concorréncia entre as interacoes FM e antiferromagnética (AFM), levando a uma alta correlagdo

[65-67] Apesar da maioria dessas ligas

entre as propriedades fisicas e as distdncias interatomicas
Heusler estarem ordenadas ferromagneticamente, ¢ possivel encontrar também ligas com
ordenamento AFM e ferrimagnético, este ultimo sendo mais raro. Quando a concentragao de
Mn ¢ aumentada, resultando na aproximacdo dos atomos de Mn, o acoplamento tende a ser
AFM. Desordens estruturais e dopagens com algum outro elemento também podem favorecer
essa aproximacio, e consequentemente favorecer um ordenamento AFM %2,

Existem poucos estudo que investigam o magnetismo desses materiais usando técnicas
com seletividade ao ion magnético, como o apresentado na referéncia [68], que utilizou técnicas
de EXAFS (do inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure) e XMCD (do inglés X-ray
Magnetic Circular Dichroism) para estudar a estrutura local e eletronica, e o magnetismo

atomico em ligas do tipo Ni2Mnj+xInix € entender os fatores responsaveis pela transformagao

martensitica nessas ligas com memoria de forma ferromagnética.

14



Foram observadas desordens estruturais locais em ligas ricas em Mn mesmo na fase
austenitica. Esse disturbio ocorre devido a presenca de atomos de Mn no lugar de In, dando
origem a uma menor distdncia de ligacdo Ni-Mn, quando comparado ao Ni-In e que
impulsionam essas ligas para a transformacao martensitica. A evolugdo térmica das distancias
de ligacdo Ni-Mn e Mn-Mn na fase martensitica fornece uma clara evidéncia de uma estreita
relacdo entre os graus de liberdade estrutural e magnético nessas ligas. A espectroscopia de
absor¢ao de raios X, juntamente com estudos XMCD, destacam o papel da hibridagao Ni 3d —
Mn 3d no magnetismo da fase martensitica destas ligas 8],

Alguns estudos com aplicacdo de pressdo nessas ligas nos mostraram que com a
aplicacdo de pressao de até 1.2 GPa em ligas Ni-Mn-Z (Z = In, Sb, Sn), estabiliza-se a fase
martensitica, aumentando a temperatura de transigdo martensitica fortemente com o aumento
da pressdo, enquanto o efeito sobre a Tc na fase austenitica é bastante pequeno %721,

Foi relatado que a pressdo ambiente, a liga Heusler de memoria de forma NisoMn3sInis
sofre uma transigio paramagnética (PM) para FM em T& = 313 K, no resfriamento, seguida de
uma transformagao estrutural martensitica de primeira ordem de uma cubica de alta temperatura
para uma estrutura modulada de baixa temperatura em Twm = 248 K. Ao aquecer, a transi¢ao
martensitica reversa ocorre em Ta = 261 K. A transicdo magneto-estrutural conduz o material
do estado FM para um estado com uma pequena magnetizacdo remanescente. Apods
arrefecimento adicional, a ordem ferrimagnética se desenvolve na fase martensitica abaixo de
TM = 200 K [193673],

Em estudos do efeito da pressao hidrostatica nas propriedades magnéticas e estruturais
da liga Heusler NisoMnssInis sob pressdes aplicadas até¢ 5 GPa, observou-se que enquanto a
transigdio ferromagnética na austenitica na T2 exibe apenas uma dependéncia fraca da pressio,
Figura 2.8 (a), a temperatura de transi¢do martensitica, Tm € Ta, aumenta fortemente com o
aumento da pressao, Figura 2.8 (b). Em cerca de 3 GPa, a temperatura de transi¢do martensitica
se aproxima da temperatura de Curie na austenitica. Em pressoes mais elevadas, a magnetizacao
nado mostra mais evidéncias de ordenamento FM e a TFM tende a desaparecer. Concluindo que
o ordenamento FM ¢ restrito a fase austenitica e quem em pressdes bastante elevadas

provavelmente ndo ocorra mais transi¢do estrutural, o que evidencia a forte inter-relacdo das

propriedades estruturais e magnéticas nas ligas Heusler de memoria de forma de Ni-Mn-In [74],
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Figura 2.8 — (a) Dados de suscetibilidade para diferentes pressdes hidrostaticas registradas no
resfriamento. (b) Dados de ciclos de resfriamento (simbolos fechados) e aquecimento (simbolos abertos)
em pressoes selecionadas para exemplificar a histerese térmica. As temperaturas de transicdo sdo
marcadas apenas para 0,5 GPa. A inser¢io mostra a evolugdo da T, Twm, Ta ¢ T com a pressio. As
linhas representam ajustes lineares aos dados. Adaptado da referéncia [74].

A aplicacdo de pressdo ¢ conhecida por ser uma abordagem poderosa para ajustar a
estrutura eletronica e cristalina de um material e, portanto, pode ser uma ferramenta util para
estudar a relagdo entre magnetismo e estrutura cristalina, sem alterar as propriedades intrinsecas
involuntariamente ou introduzir desordem adicional na estrutura, como no caso da substitui¢ao
de elementos, a pressao quimica. De fato, nosso objetivo ¢ detalhar esse comportamento em
pressdes ainda mais altas em amostras com estequiometria nominal NisoMn3sInis, porem com
diferentes estruturas cristalinas. Dado as particularidades do processo de preparacao e
tratamento térmico das amostras, nos fomos capazes de produzir uma amostra que apresenta a
fase martensitica, similar ao reportado na referéncia [74], e uma segunda amostra que apresenta
apenas a fase cubica (austenitica), nos oferecendo uma oportunidade unica de estudar o

comportamento da pressdo externa na fase austenitica sem a influéncia da fase martensitica.

16



CAPITULO 3

3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo ¢ destinado a uma breve descrigao da metodologia utilizada na preparagao
das amostras estudadas no presente trabalho, ligas de composi¢ao nominal NisoMns3sInis, e das

técnicas experimentais utilizadas na caracteriza¢do das propriedades fisicas desses materiais.

3.1. Preparaciao das Amostras

As amostras policristalinas de NisoMn3sInis foram preparadas no Laboratério de
Materiais Metélicos (LMM), localizado na Unidade de Preparagdao e Caracterizacdo de
Materiais (UPCM) da Universidade Federal do Maranhao (UFMA)/Imperatriz, utilizando a
técnica de fusdo em arco voltaico. Inicialmente calculou-se as quantidades estequiométricas dos
elementos da liga (com grau de pureza > 99,9, Sigma Aldrich Elements) para uma massa final
em torno de 0,8 g. Apos os calculos estequiométricos, as massas dos elementos foram aferidas
utilizando uma balancga de precisao e entdo colocadas no forno a arco voltaico, como mostra a
Figura 3.1. Os metais com menor ponto de fusdo sdo colocados no fundo para que os com alto
ponto de fusdo, ao fundirem, se incorporem ao liquido, evitando perda da estequiometria.

O forno, Figura 3.1, € constituido por uma camara de fusdo composta pelos seguintes
elementos: (a) cadinho de cobre, onde sao depositados os elementos que serdo fundidos e
formardo o composto; (b) eletrodo movel de tungsténio, pelo qual o arco ¢ aberto para a fusao
dos elementos; (c) esfera de titanio, que ¢ fundida antes de se proceder a fusdo dos materiais a
serem sintetizados para remover oxigénio residual no forno; (d) tampa de aco, que permite o
fechamento hermético do sistema.

A camara de fusdo estd ligada a um sistema de vacuo (bomba mecanica), a uma linha
de gas argdnio (ultrapuro - 99,999%), a um sistema de arrefecimento a dgua, que ndo permite
que o cobre se funda ou contamine a amostra no momento da fusdo, e a um sistema de valvulas,
que permite o bombeamento da camara e adigao do gas argonio que sera usado para criar o arco
voltaico (plasma).

Com o forno devidamente fechado, evacua-se o ambiente e ¢ feito uma ciclagem

colocando e retirando o gas argdnio de forma a eliminar moléculas de oxigénio ainda presentes
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e produzir uma atmosfera inerte no interior do forno, evitando assim a contaminacao da amostra

durante a fusao.

Figura 3.1 - Forno a arco voltaico utilizado para preparagdo das amostras.

Posteriormente ¢ feita a fusdo da amostra sob atmosfera de argénio. A fusdo ocorre
devido uma descarga elétrica de alta poténcia que se mantém devido a uma diferenca de
potencial elétrico entre a ponta de tungsténio e o cadinho de cobre, resfriado a agua, que suporta
a amostra. Com o objetivo de garantir boa homogeneidade dentro da matriz metalica, as
amostras foram viradas e refundidas quatro vezes. Todo o processo de fusdo foi realizado de
forma criteriosa a fim de evitar perdas de massa das amostras, garantindo a estequiometria da
liga a ser formada.

Depois de fundidas e resfriadas, as amostras foram seladas em tubos de quartzo sob
atmosfera inerte de argonio, e posteriormente submetidas a tratamento térmico em forno tipo
mufla durante uma semana a 900°C. O tratamento térmico tem como finalidade a diminui¢ao
de tensdes internas decorrentes da alta variagdo de temperatura no processo de fusdo. Apos o
tratamento térmico, as amostras foram cortadas com lamina diamantada em pedacos adequados

para a caracterizacao estrutural e magnética.

3.2. Difracao de Raios X

A difragdo de raios X (DRX) ¢ uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, tendo aplicacdo nos mais diversos campos do

conhecimento, como fisica, quimica, geologia, biotecnologia, engenharia e ciéncia de materiais.
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Essa técnica ¢ muito utilizada na caracterizacdo de materiais devido ao comprimento de onda
dos raios X (0,1 a 1 nm), o qual ¢ similar as distancias interatdmicas observadas em materiais
cristalinos organicos e inorganicos. A técnica de DRX permite dessa forma uma visualizagdo
precisa da estrutura e o fornecimento de informacdes Unicas sobre essas estruturas, como 0s
tipos de d&tomos que constituem o material, o arranjo atdmico e a geometria cristalina.

O processo fisico de espalhamento de DRX ¢ o espalhamento elastico dos fotons pelos
atomos do material analisado, que estao dispostos na rede cristalina. O espalhamento ocorre
quando o feixe de raios X atinge o plano atdmico de um solido cristalino em um determinado
angulo, onde uma por¢do da radiacdo ¢ espalhada, e a outra parte do feixe, ndo espalhada,
penetra na camada interior, e assim sucessivamente [7>7%!, Pode-se observar uma representagio
geométrica desse fendmeno na Figura 3.2, onde os planos paralelos da rede sdao separados por

uma distancia interplanar d.

Figura 3.2 — Representagdo geométrica da difragdo de raios X em uma rede cristalina. Adaptado da
referéncia [77].

A diferenga de caminho Optico para raios refletidos por planos adjacentes pode ser
demostrada geometricamente como sendo 2dsen6, sendo que 0 ¢ medido a partir do plano de
atomos. A interferéncia construtiva da radiagdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando
a diferenga de caminho 6ptico for um nimero inteiro, n, multiplo do comprimento de onda A,

de modo que "8!;

2dy send = nA 3.1)

A Equagdo (3.1) representa a lei de Bragg e os angulos onde ocorre difragdo sdo
chamados de angulos de Bragg. O espagcamento interplanar depende do parametro de rede da

célula unitaria e dos indices de Miller h, k e 1. Para sistemas cubicos € monoclinicos, como € o
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caso das amostras estudadas neste trabalho, esta relagdo ¢ respectivamente dada pela Equagao

(3.2) e Equagao (3.3):

1  h+k+P? (3.2)
dna” a?

1 1 (h? KkZ?sen?f 12 2hlcosP (3.3)
N —B<— T taT —>

onde a, b e c representam os parametros de rede da célula unitaria e B € o angulo ndo reto entre
os parametros de rede. Em geral, o angulo que aparece nos difratogramas de raios X ¢ o dobro
do angulo da lei de Bragg, pois o angulo que aparece nos difratogramas ¢ o angulo de

espalhamento do feixe de raios X, e ndo o angulo do feixe com o plano.

3.2.1. Medidas de Difragdo de Raios X

Uma vez sintetizadas as amostras, as fases cristalinas foram caracterizadas utilizando a
técnica de difragdo de raios X. Para as amostras de NisoMnsslnis, os experimentos foram
realizados no Laboratério de Difragdo de Raios X (LDRX) localizado na UPCM da
UFMA/Imperatriz. Inicialmente, as amostras foram pulverizadas em almofariz de dgata com
pistilo e entdo fixadas em uma porta amostra especial de silicio (zero background), utilizando
graxa de véacuo para fixagdo, que vai no equipamento de medida. As medidas foram realizadas
utilizado um Difratometro de Raios X Rigaku MiniFlex II modelo 4053-A3 que pode ser

observado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Difratometro de Raios X Rigaku Miniflex II, modelo 4053-A3.

20



Este difratdmetro opera utilizando a geometria de Bragg-Brentano, radiacdo Cu-Ka (A
=1,5418 A), tensdo de 30 kV e corrente de 15 mA. A radiacio utilizada por este difratdbmetro
¢ produzida em um tubo de raios X contendo uma fonte de elétrons e dois eletrodos de metal.
Uma alta voltagem ¢ mantida através dos eletrodos (~10 kV), assim, os elétrons sao acelerados
rapidamente para o anodo em alta velocidade e quando atinge o alvo arranca elétrons de
camadas internas, o que emite a radiagdo caracteristica.

As medidas de DRX foram obtidas a temperatura ambiente, com varredura angular 20°
< 20 < 80° passo de 0,02° e tempo de contagem de 3,0 segundos por ponto. As analises e
identificacdo das fases dos difratogramas obtidos foram realizadas por intermédio do software
Philips X’pert HighScore Plus, que utiliza o banco de dados de estruturas cristalinas ICDD

(International Center for Diffraction Data) para comparacao.

3.2.2. Medidas de Difragdo de Raios X em Fung¢do da Temperatura

Com o objetivo de determinar se as estruturas cristalinas das amostras estudadas nesse
trabalho sofrem alguma mudanca em funcao da temperatura, foram realizados experimentos de
difracdo em diferentes temperaturas para as ligas de NisoMn3sIn;s utilizando a linha de luz XDS
(X-ray Diffraction and Spectroscopy) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)!,

Os difratogramas foram obtidos inicialmente pulverizando a amostra em almofariz de
agata com pistilo para produgdo de po, que em seguida foi passado em peneiras de 5 um, e
entdo coletado para produgdo de membrana. Essa membrana foi fixada em um porta amostra
circular que ird no suporte de medida. Esse suporte possui um sistema para deslocamento
vertical e horizontal que permite o posicionamento correto do feixe de raio X no centro do porta
amostra. As medidas foram realizadas utilizando geometria Debye-Scherrer, um feixe de raios
X monocromatico, com comprimento de onda de ~ 0,6199 A e um detector de 4rea do tipo
MarCCD MX225 (Rayonix, LLC) que fornece as imagens dos anéis de difracdo. Detalhes sobre
o arranjo experimental dessa linha de luz podem ser encontrados na referéncia [79].

Para variar a temperatura das amostras, utilizou-se um criostato refrigerado com fluxo
de He liquido (JANIS). As medidas de DRX com variagao de temperatura para as amostras de
NisoMn3sIns foram realizadas inicialmente aquecendo a amostra da temperatura ambiente até
320 K, em seguida as medidas foram realizadas no resfriamento no intervalo de temperaturas
até 50 K. O tempo tipico para a coleta dos difratogramas foi de 5 minutos. Antes de cada

conjunto de medida, um padrao de LaB¢ ¢ sempre medido para a calibracao dos pardmetros de
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medida (distancia da amostra ao detector e posicao do feixe, horizontal x vertical, em relacao
ao detector). A imagem bidimensional da amostra ¢ entdo integrada azimutalmente com auxilio
do software FIT2D 3% ou no proprio GSAS-II !, nos dando o difratograma da intensidade do

feixe difratado como fun¢ao do angulo de difragao (260), como mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Difratograma da amostra de LaBs na temperatura ambiente com tempo de medida de 5
minutos utilizada para calibragdo das medidas. A esquerda a imagem do difratograma e a direita o
difratograma apos integragdo no programa FIT2D.

O FIT2D ¢ um programa de analise de dados de 1 e 2 dimensdes que permite que os
ané¢is de Debye-Scherrer que foram registrados pelo detector de area 2D sejam integrados ao
equivalente a uma varredura 260 com um detector de dimensao zero. A primeira versao do GSAS
¢ bastante utilizada para realizagdo de refinamentos de medidas de DRX, porém sua nova versao
traz, entre outras fun¢des, as mesmas funcionalidades do FIT2D, tais como, calibragdao da
configuragdo inicial do experimento, remocao de ruidos das imagens e integracdo azimutal
baseado nas condigdes iniciais do experimento. A integragdo azimutal ¢ realizada a partir de
regides da imagem definidas como entrada de coordenadas graficas para o azimute inicial,
azimute final e raios interno e externo da regido integrada. O niimero de caixas de saida tanto
na direcdo azimutal quanto na dire¢ao 20, ou radial, ¢ especificado pelo usuario, que permite

uma variedade de diferentes possibilidades de saida 81,

3.2.3. Refinamento Estrutural

Os parametros de rede podem ser obtidos utilizando véarias técnicas de refinamento
estrutural através da analise das posi¢des dos picos de difracao. Nesse trabalho, foram utilizados

o método de Rietveld [*¥, por intermédio dos programas computacionais EXPGUI 33 ¢ GSAS
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(General Structure Analysis System) 4 e o método de Le Bail 3] através do software
JANA2006 [#],

De maneira geral, o método de Rietveld ¢ baseado na constru¢do de um padrao de
difragdo calculado de acordo com o modelo estrutural escolhido, que ¢ obtido pela introdugdo
direta das informagdes cristalograficas encontradas na literatura para esses materiais (simetria
do grupo espacial, parametros de rede, estrutura cristalina, posi¢cdes atdmicas e posi¢des de
ocupacdo dos atomos) no programa. Esses parametros sao refinados por meio da técnica dos
minimos quadrados que procura encontrar a melhor concordancia possivel entre o padrao
calculado e o observado (ou experimental) 7],

A posicao do pico de Bragg ¢ determinada a partir das dimensdes da célula unitaria. A
identificacdo da melhor fun¢do que representa o perfil de uma reflexdao depende muito do
equipamento e da fonte de radiagdao. As principais fungdes para o perfil mais utilizadas para a
difracdo de raios X sdo: Gaussiana, Lorentziana, Pseudo-Voigt e Pearson VII 871,

J4 o método de refinamento Le Bail consiste em ajustar o padrao de difragdo calculado
ao padrao observado sem o uso de um modelo estrutural inicial. O fator de estrutura ¢ extraido
a partir das intensidades observadas no padrao de difracdo através de ciclos de minimos
quadrados, apos a eliminacdo da radiacdo de fundo. A extragdo ¢ realizada usando o mesmo
método de decomposicdo que ¢ utilizado no método de Rietveld, em que as intensidades
observadas em todos os pontos no padrdo de difracdo em p6 sdo divididas em diferentes
reflexdes proporcionais as intensidades calculadas [#8,

A principal diferenca entre o método de Rietveld e Le Bail esta no célculo das
intensidades, pois enquanto o primeiro utiliza as intensidades calculadas a partir do modelo da
estrutura cristalina, o segundo utiliza as intensidades observadas no padrao de difragdo medido.
Inicialmente, todos os valores das intensidades calculadas no método de Le Bail sdo definidos
arbitrariamente ¢ na decomposi¢do o numero de variaveis livres analisadas por minimos
quadrados torna-se independente do numero de reflexdes e da radiacdo de fundo. Dessa forma,
a fungdo de perfil de pico e os pardmetros de rede sio refinados a cada ciclo 381,

A qualidade do refinamento Rietveld ¢ verificada durante e apds o término do processo
iterativo (calculos) através do monitoramento de indicadores estatisticos numéricos utilizados
para determinar se o refinamento esta procedendo de modo satisfatorio. Entre esses indicadores
tem-se: o residuo dos minimos quadrados (Rp), o fator residual do perfil ponderado (R,p) € 0

residuo teorico minimo (Reyp), que quantificam a diferenca entre os dados calculados

observados, € 0 Goodness of Fit (GOF = Ryyp/Rexp).
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O Ry}, € o fator mais significativo pois reflete 0 melhor progresso do refinamento, esse
indice deve ser analisado para verificar se seu valor estd diminuindo, que significa que o
refinamento esta sendo bem-sucedido, nele ¢ usada a técnica de minimizacdo da soma de
quadrados. Bons refinamentos fornecem valores de R,y;, da ordem de 2 a 10%, tipicamente se
encontram entre 10 e 20% 7). O indice GOF esta relacionado a qualidade do ajuste entre o
difratograma calculado e o observado. Espera-se que seu valor seja equivalente a 1,0 em um
refinamento perfeito, sendo que na pratica valores menores que 5,0 ja caracterizam
refinamentos otimizados ),

E importante considerar que todos esses fatores de qualidade de ajuste sdo
essencialmente numéricos, € por esse motivo podem nao refletir de fato a qualidade de um bom
ajuste. Dessa forma, torna-se necessario a avaliagdo visual dos graficos do refinamento, bem
como uma andlise do significado fisico dos resultados obtidos, principalmente observando se
0s picos propostos pelo modelo usado estdo presentes no difratograma experimental, o que

permite o reconhecimento de possiveis falhas de ajuste e/ou experimentais 1.

3.3. Medidas de Magnetizacio

Nesta se¢do discutiremos brevemente os conceitos bdsicos necessarios para o
entendimento das propriedades magnéticas e a técnica utilizada para caracterizacdo das
propriedades magnéticas dos materiais estudados.

3.3.1. Magnetismo em Solidos

De modo geral, a magnetizacdo M adquirida por um material isotrdpico na presenga de

um campo magnético externo pode ser definida como:

M=yx-H (3.4)
onde H ¢ o campo magnético externo aplicado e y € a susceptibilidade magnética. Em geral,
¢ fungdo do campo magnético e da temperatura e ¢ simplesmente uma medida quantitativa da

resposta de um material a um campo magnético aplicado e, assim, a partir do comportamento

da susceptibilidade, ¢ possivel analisar amplamente como um sistema reage a um campo
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magnético aplicado. Os materiais sdo basicamente classificados em diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos 1.

O diamagnetismo surge nos materiais como resultado de camadas eletronicas totalmente
preenchidas, podendo ser encontrado em todos os materiais da natureza, apresenta intensidade
fraca e ¢ resultado da lei de Lenz onde os dipolos magnéticos do 4tomo se alinham na direcao
oposta ao campo aplicado com intuito de diminuir o campo interno do material, gerando assim
uma susceptibilidade magnética negativa 121,

Ja os materiais paramagnéticos (PM) ndo apresentam magnetizacao espontanea a campo
nulo, mas se magnetizam no mesmo sentido de um campo magnético externo aplicado. Esses
materiais t€ém uma susceptibilidade magnética positiva e surgem devido a existéncia de
momentos magnéticos microscopicos permanentes associados com o spin € com 0 momento
orbital dos elétrons. Na auséncia de um campo magnético esses momentos estao aleatoriamente
direcionados, o que resulta em um momento total muito proximo de zero. Na presen¢a de um
campo magnético externo, eles se alinham ao campo aplicado, de forma que a magnetizagdo
resultante € positiva, porém com o aumento da temperatura a orientacdo dos momentos se torna
aleatoria devido a agitacdo térmica. A dependéncia com a temperatura da susceptibilidade

magnética de materiais paramagnéticos é descrita pela Lei de Curie 193!

(3.5)

onde C ¢ a constante de Curie e T a temperatura.

Quando a energia das interagdes magnéticas se torna mais forte que a energia de agitacao
térmica, os spins passam do estado paramagnético para um estado ordenado magneticamente,
ferromagnético (FM) ou antiferromagnéticos (AFM), abaixo de uma temperatura critica,
estados estes que se diferenciam entre si pelo alinhamento dos momentos magnéticos dos
primeiros vizinhos 121,

Os materiais FM exibem uma ordem de longo alcance que alinha paralelamente os spins.
Além disso, possuem uma magnetizag¢ao espontinea, ndo nula a campo zero, para T < Tc, onde
Tc ¢é a temperatura de Curie, ou temperatura de transi¢do. Para temperaturas menores que Tc, a
magnetizacdo dos dominios magnéticos (microrregides presentes no material com spins
alinhados paralelamente) tende a sua magnetizagio de saturagio >4,

O estado ordenado dos materiais AFM se caracteriza por apresentar dominios com

momentos magnéticos antiparalelos, isto €, apresenta arranjo cristalino de ions magnéticos em
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duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-rede orientados em
sentidos opostos. A temperatura de ordenamento ¢ chamada de temperatura de Néel (Tn), e
abaixo dela a lei de Curie-Weiss ndo ¢ valida. Em materiais isotropicos, a magnetizacao tende
a zero, conforme reduz-se a temperatura, pois todos os spins do material tendem a se orientar
antiparalelamente %),

Materiais AFM e FM nao obedecem a lei de Curie, pois neles as interacdes entre os
momentos magnéticos nao sao despreziveis. Consequéncia disto, uma forma mais geral da

susceptibilidade em fun¢io da temperatura foi encontrada na lei de Curie-Weiss P3!:

__C (3.6)
T —0cw

X
Ocw ¢ definido como a temperatura paramagnética de Curie-Weiss, que € a temperatura acima
da qual o ordenamento magnético desaparece, e o material torna-se PM. Seu valor ¢ positivo
para materiais que sofrem a transi¢do para um estado FM e € negativo, para aqueles que sofrem
transi¢ao para um estado AFM.

As constantes C e Ocw podem ser determinadas ajustando uma reta aos dados
experimentais de 7 colocados num grafico de x' por T, em temperaturas muito maiores que T
ou Tc, com quantidade de dados significativo. A reta intercepta o eixo das temperaturas em Ocw
e a sua inclinacdo fornece 1/C. A constante Ocw ndo deve ser confundida com Tc. A partir de C

¢ possivel calcular o momento magnético efetivo pesr por ion paramagnético através da equagao:

Uetf = \/@ (37)

Uma visao mais detalhes sobre propriedades magnéticas de s6lidos pode ser encontradas

em diversas literaturas disponiveis '3,

3.3.2. Magnetometria
As medidas das propriedades magnéticas das amostras de NisoMns3sIn;s foram realizadas

no Laboratorio de Metais e Ligas (LML) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) da

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), utilizando o equipamento comercial
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fabricado pela empresa Quantum Design, o MPMS (Magnetic Properties Measurement

System), mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Equipamento comercial MPMS utilizado para as medidas magnéticas das amostras.

Neste equipamento um pedaco (bulk ou po) de amostra ¢ acoplado num suporte nao
magnético, ou seja, a amostra € colocada dentro de uma capsula de gelatina que vai no interior
de um canudo plastico transparente e entdo esse canudo € preso na extremidade inferior de uma
haste que ¢ inserida no equipamento. A extremidade superior ¢ acoplada ao sistema de
transporte do magnetdmetro, permitindo o movimento da amostra.

O material ¢ colocado em um campo magnético constante e, assim, o momento de dipolo
da amostra cria um campo magnético em torno dela. Conforme a amostra se move, gera-se uma
forca eletromotriz (Lei de Faraday) nas espiras condutoras, que € proporcional ao momento
magnético da amostra. Em outras palavras, o efeito indutivo da variagao de fluxo magnético
afeta a corrente de forma precisamente mensurdvel, permitindo determinar a variacao de fluxo
magnético e, portanto, 0 momento magnético da amostra.

No equipamento MPMS, essa corrente ¢ entdo conduzida por fios supercondutores a um
sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), o qual age basicamente como
um conversor linear de corrente elétrica em diferenca de potencial extremamente sensivel, de
modo que as varia¢des na corrente do circuito da bobina de detec¢dao produzem diferengas de
potencial de saida no SQUID.

O principio de funcionamento desse sensor ¢ baseado no comportamento da juncao
Josephson, um dispositivo baseado no efeito de tunelamento proposto por B. D. Josephson ¢],
que consiste em dois supercondutores fracamente interligados em forma de anel, separados
apenas por uma barreira isolante muito fina, duas jun¢des paralelas, no caminho percorrido pela

corrente elétrica. O sistema ¢ inicialmente calibrado com uma amostra padrao de momento
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conhecido, geralmente Palddio, e pela comparacdo o equipamento ¢ capaz de fornecer o valor
da magnetizacdo do material analisado.

Neste equipamento € possivel realizar medidas na faixa de 2 K a 330 K (pode ir até 800
K quando equipado com um forno especial). O sistema de variagdao de temperatura € composto
por um controlador de temperatura ligado a um sistema de sensores de temperatura e também
aquecedores imersos em criostato de fluxo de He liquido. O campo magnético aplicado na
amostra ¢ gerado por meio de uma bobina supercondutora, que gera um campo magnético
homogéneo vertical na posi¢ao da amostra, permitindo a variagao de campo magnético de até
70 kOe. O sensor SQUID permite a determinagdo de momentos magnéticos com extrema

exatiddo e sensibilidade que chega até 10~ emu.

3.4. Medidas em Funcido da Pressao

Como ja mencionado, neste trabalho nosso objetivo principal € o de utilizar a variagdo
da pressao para alterar controladamente as propriedades estruturais de ligas de Heusler e entdao
verificar os efeitos das alteragdes estruturais nas propriedades magnéticas. Para atingir tal
objetivo, pretendemos realizar medidas de magnetizacdo e DRX em fun¢ao da pressdo usando
sempre células de bigornas de diamante. Nesta se¢do nos iremos descrever brevemente como ¢
realizada a determinacdo da pressdo utilizando o método de luminescéncia do rubi, bem como
0s aspectos basicos para a preparagao das células de diamante utilizadas nos experimentos de
DRX sob pressao e magnetizacdo sob pressao, e da metodologia para caracterizagao estrutural

e magnética sob pressdo das amostras estudadas.

3.4.1. Meétodo de Luminescéncia do Rubi

A determinagdo da pressdo do sistema nas medidas em func¢do da pressdo ¢ realizada
através do método de luminescéncia do rubi, onde a posi¢do dos picos de fluorescéncia do rubi,
que dependem da temperatura e se deslocam com o aumento da pressao, sao fornecidos por um
sistema Optico e a partir das mudangas no espectro € possivel determinar a pressdo a qual a
amostra estd submetida.

As vantagens da utilizacdo do manometro de rubi sdo a rapidez e facilidade das medidas,
uma vez que a medicdo de pressdo pode ser feita in situ, mesmo em condigdes de baixas

temperaturas, utilizando essencialmente um laser e um espectrometro, além da linearidade da
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fluorescéncia em uma ampla faixa, da sensibilidade a condi¢des nio hidrostaticas e da sua
reatividade nula ao ser misturado com uma ampla gama de compostos, sendo possivel conhecer
a pressao a que o sistema ¢ submetido sem causar problemas nas amostras a serem analisadas.
Pode ser utilizado apenas uma particula de rubi (com didmetro médio de 5 a 20 um) ou varias
podem ser distribuidas por todo o meio de pressdo para uniformidade nas medi¢des 7%,

Sob condigdes de pressdo e temperatura ambiente, o rubi apresenta sinal de
fluorescéncia conhecida de duas curvas lorentzianas, caracterizando dois principais picos,
denominados R; (694,2 nm) e R (692,8 nm). Normalmente, a pressdao a qual a amostra esta
submetida no interior da DAC ¢ determinada a partir da linha R; da fluorescéncia do rubi, que
varia quase linearmente com a aplicagdo da pressdo a temperatura ambiente sob condigdes

hidrostaticas. A Figura 3.6 mostra espectros do rubi sob condi¢gdes de pressdes e temperaturas

diferentes.
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Figura 3.6 — Espectros de fluorescéncia do rubi em diferentes pressdes e temperaturas.

Além da medida da pressdo a que a amostra se encontra submetida no interior da DAC,
a técnica de fluorescéncia do rubi também fornece informagdes acerca da condigao de
hidrostaticidade do meio, pois os picos de fluorescéncia se deformam consideravelmente a
medida que o rubi é posicionado ndo hidrostaticamente °’). Maiores detalhes de como sdo
realizados os célculos de determinacao da pressao, em fungao da temperatura e da posicao e

intensidade dos picos de fluorescéncia do rubi, podem ser obtidos nas referéncias [97], [98] e
[99].
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Figura 3.7 — Sistema optico utilizado na linha XDS para determinag¢do da pressdo pelo método de
luminescéncias do rubi. Os principais elementos sdo: emissor de laser azul (a), espelho dicroico (b),
fibra optica (c), espectrometro (d), computador controlador (e), camera (f), monitor da camera (g),
emissor de luz (h), suporte da célula de pressao (i).

Na linha XDS utiliza-se um sistema Optico composto de trés caminhos: do laser, da
imagem e da iluminagdo, similar ao esquematizado na Figura 3.7, e ainda um suporte onde ¢
colocada a célula utilizada para aplicacdo de pressdo que serd mais detalhada nos topicos a
seguir. O caminho do laser possui um emissor de laser azul de 473 nm, Figura 3.7 (a), que passa
por um conjunto de espelhos até chegar a uma lente que focaliza esse laser no rubi, que se
encontra dentro da célula de pressao.

Em seguida, o laser ¢ refletido e retorna pelo mesmo caminho até chegar a um espelho
dicroico, Figura 3.7 (b), que funciona como um filtro de cores e tem a fung¢do de permitir a
passagem apenas da luz com comprimento de onda acima de 650 nm e refletir as demais. A luz
passante ¢ coletada por um cabo de fibra oOptica, Figura 3.7 (c), e conduzida at¢ um
espectrometro HR2000+ da Ocean Optics, Figura 3.7 (d), e depois a um controlador, Figura 3.7
(e), onde ¢ possivel, utilizando o programa E-MA (Experiment Management Application),
Figura 3.8, a visualizacao do espectrograma, a detec¢ao do comprimento de onda dos picos de
fluorescéncia do rubi e o fornecimento do valor da pressao que o rubi esta submetido.

O caminho da imagem consiste em uma camera digital VersArray da Princeton
Instruments, Figura 3.7 (f), que coleta a imagem da célula de pressdo e pelo monitor ligado a
camera, Figura 3.7 (g), € possivel a visualizacdo do rubi, o que auxilia no posicionamento do
laser para detec¢ao do espectrograma do rubi. J4 o caminho da iluminagdo corresponde a um

emissor de luz, Figura 3.7 (h), que ¢ refletido através de filtros até chegar na célula de pressao
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iluminando-a, para que sua imagem possa ser melhor visualizada pela camera. O suporte da
célula, Figura 3.7 (i), possui um sistema de alinhamento tridimensional (automatico na linha de
luz e manual no laboratério de apoio), o que ajuda no melhor posicionamento desta para a

camera e posteriormente para o laser.
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Figura 3.8 — Interface grafica do software E-MA utilizado para a calibragdo do rubi.

3.4.2. Preparacdo da Célula de Pressdo para Experimentos de Difra¢do de Raios X

Para os experimentos sob altas pressoes sao utilizadas células de bigorna de diamante
(DAC, do inglés Diamond Anvil Cell) pelo fato do diamante ser o material mais duro conhecido
pelo homem e, além de servir como bigornas para geragdo de altas pressdes, fornecem acesso
optico a amostra. Tais células consistem basicamente de duas bigornas metélicas capazes de
segurar dois cristais de diamante lapidados frente a frente com pequenos espagos para amostras
entre eles.

A DAC simétrica utilizada para a realizagao dos experimentos de DRX, que iremos
chamar de DAC convencional, Figura 3.9, ¢ do tipo pistao-cilindro, ou seja, possui duas partes

que se encaixam, o pistdo e o cilindro, que sdo presas uma a outra com o auxilio de quatro
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parafusos. As pontas dos diamantes, conhecidas como “culetas”, possuem didmetros que
variam de 50 a 900 pum. Diferentes didmetros podem ser utilizados dependendo da pressao
maxima desejada em cada experimento, uma vez que quanto menor a area da culeta maior a
pressao aplicada. Os diamantes utilizados em nossos experimentos sao do tipo Standard Design

ou Boehler-Almax Design da marca Anvils.

Figura 3.9 — Célula de bigorna de diamante (DAC, do inglés Diamond Anvil Cell) convencional fechada
(esquerda) e com todas as suas partes de montagem (direita): cilindro, pistdo, quatro parafusos que
fecham a célula, bases de fixacdo do diamante (seat e rocker) e respectivos parafusos de fixagcdo das
bases.

A montagem da DAC convencional ¢ um processo bem sistematico e deve ser realizado
com bastante atencdo. Primeiramente sdo escolhidos dois diamantes com tamanho de culeta
necessario para atingir a pressao desejada. Esses diamantes devem ter sua base limpa para entao
serem posicionado em bases apropriadas de WC (Tungsténio Carbite) previamente limpas
(“seat” e “rocker”). O seat fica posicionado no pistdo na DAC convencional e o rocker no
cilindro. Apés alinhamento do diamante ao seat (ou rocker), € feita a colagem utilizando a cola
Stycast 2850FT Black, que suporta altas pressdes e baixas temperaturas sem desenvolver trincas
ou quebrar, e depois esse conjunto, Figura 3.10, ¢ levado para uma estufa onde devera ficar por

pelo menos 3 horas a 60 °C.

Figura 3.10 — Suporte de alinhamento para colagem, com seat, diamante e Stycast, em detalhe o
diamante devidamente colado no seat.
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Apoés a cola estar completamente seca, as bases com diamante sdo fixadas a célula
através de parafusos laterais. O conjunto seat + diamante ¢ fixado no pistdo, enquanto que o
conjunto rocker + diamante ¢ fixado no cilindro. Entdo os diamantes sao cuidadosamente
limpos usando cotonetes embebidos em alcool isopropilico com o auxilio de microscopio para
que toda a sujeira seja completamente removida, principalmente das culetas. Esse procedimento
¢ importante para evitar surgimento de areas de pressdo pontuais que podem causar danos ao
diamante.

Apo6s limpeza € entdo realizado o processo de alinhamento dos diamantes, que precisam
ter suas culetas paralelas, afim de evitar quebra dos diamantes. Tal processo consiste na
colocagdo de um parafuso guia e de dois parafusos “stoppers” na parte superior da DAC
convencional, que servem para alinhamento radial e para evitar impactos entre os diamantes,
respectivamente. As culetas dos diamantes sao aproximadas até ficarem a uma distancia de
aproximadamente 10 um e entdo as bases metélicas sdo ajustadas até se obter paralelismo
visivel das culetas dos diamantes, Figura 3.11, esse ajuste ¢ feito por parafusos laterais e

inferiores na DAC convencional, que fixam o seat e o rocker.

:

Figura 3.11 — Alinhamento dos diamantes (esquerda) e gaskets de rénio (quadrado) e de ago inox
(redondo) com marcagao, identagdo e furo central (direita).

Com os diamantes alinhados e higienizados inicia-se o processo de preparagao da célula
para a realizacdo dos experimentos. O processo de preparacao da DAC pode ser dividido em 4
etapas: preparacdo do gasket (identacdo), confeccdo do furo (espaco para a amostra),
carregamento da amostra + rubi (mandmetro de pressao) e colocacao do meio transmissor de
pressdo. As principais etapas da montagem sao mostradas na Figura 3.13. Abaixo vamos
descrever cada um desses processos.

Para a confec¢@o dos gaskets, ou gaxeta, na linha XDS podem ser utilizados ago inox,
rénio ou uma liga de cobre-berilio, com espessuras entre 270 e 290 um, respectivamente, e 1

cm? de 4rea, Figura 3.11. Esse pequeno metal serve como uma camada protetora, evitando
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contato direto entre diamantes, e também como uma base para deposito da amostra, do rubi e
do meio transmissor de pressao.

A identacdo (ou pré-impressdo) do gasket, que consiste em amassar o metal com uso
dos diamantes criando um pequeno buraco superficial, ¢ feita utilizando a propria célula de
pressdo. A espessura desejada na base da identagdo ¢ proporcional as dimensdes da ponta do
diamante e deve ter em torno de um quinto a um sexto do didmetro da culeta. Antes da
identacdo, ¢ feita uma marcagao no gasket que ¢ alinhada com uma marca referencial presente
na DAC convencional. Esse processo ¢ importante, pois uma vez identado o gasket, este devera
ser colocado na célula de pressdo sempre na mesma posi¢cdo. A identagdo ¢ feita para atingir
uma dureza maior no material, de forma que durante o experimento ele ndo se deforme mais,
mantendo a amostra dentro do furo.

Apos a marcagdo, o gasket passa por um banho ultrassonico com acetona e ¢ entao
apoiado sobre um dos diamantes, Figura 3.13 (b). Para maior apoio e fixagao ¢ utilizada massa
de modelar ou material similar em quatro pontos ao redor do diamante, Figura 3.13 (a). A DAC
convencional deve ser levemente limpa, a fim de evitar atrito lateral em suas paredes internas,
e, entdo, fechada cuidadosamente utilizando parafusos para alinhamento radial, até que os dois
diamantes toquem no gasket diametralmente, mas sem aplicar pressdo mecanica.

A fim de obter uma referéncia da profundidade do buraco em formagao, realizam-se
medidas com um micrometro em quatro pontos da DAC convencional. Os parafusos externos
sdo entao apertados dois a dois (opostos) simultaneamente. Tal processo ¢ facilitado pelo fato
de que as DACs convencionais possuem dois pares de parafusos (esquerda e direita) que podem
ser girados de maneira espelhada. Aplica-se o mesmo torque em todos os quatro parafusos, afim
de evitar deformacgdes no gasket. Dependendo do material do gasket ou didmetro da culeta ¢
necessario que a identagdo ocorra em duas ou mais etapas, com a confec¢ao de um furo no
centro da identacdo, afim de criar espaco para o metal ser deformado sem causar danos ao
diamante.

Depois de finalizada a identacdo, ou de uma das etapas da identacdo, a DAC
convencional ¢ aberta, o gasket ¢ removido e a identagdo ¢ medida com um micrometro para
confirmar se a espessura obtida ¢ igual a desejada. Entdo ¢ feita a confeccao de um furo
centralizado no buraco formado. O furo ¢ feito por um processo de eletroerosao, Figura 3.12.
Nesse processo, o gasket deve ficar fixo e esse conjunto ¢ aterrado. O fio utilizado nesse
processo ira definir o tamanho do furo e deve ter um didmetro entre um terco a um meio do

tamanho da culeta do diamante. O fio deve ter sua ponta levemente lixada antes do processo
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para remover impurezas que possam impedir contato elétrico. O alinhamento da agulha com o
centro do buraco do gasket ¢ feito com auxilio de microscopio e equipamento de precisdao

micrométrica acoplado ao sistema de eletroerosao.

Figura 3.12 — Sistema de eletroerosao (esquerda) e gasket preso ao sistema de alinhamento pronto para
furagdo (direita).

Apos o alinhamento, a base onde o gasket se encontra ¢ preenchida com fluido
dielétrico. E aconselhavel homogeneizar a ponta da agulha entre 50 a 100 pm através do
processo de eletroerosdo reverso. Deve-se ajustar o limite da profundidade do furo de forma
que o fio atravesse todo o gasket, com intuito de evitar furos parciais ou ndo uniformes. O furo
definitivo servird como espago para deposito da amostra, do rubi (que funciona como
mandmetro e ¢ utilizado para determinar a pressdo através da sua florescéncia) e do meio
transmissor de pressdo (utilizado para fornecer condi¢des quase hidrostaticas a amostra), sendo
sua centralizacao de vital importancia.

Depois de identado e furado, o gasket ¢ novamente limpo por um banho de ultrassom
de acetona. Os diamantes também sdo novamente limpos, caso seja necessario. Entdo o gasket
¢ cuidadosamente reposicionado sobre o diamante de modo que o alinhamento junto a célula
seja respeitado, Figura 3.13 (¢). A DAC convencional ¢ cuidadosamente fechada, para garantir
real posicionamento e fixacdo do gasket, ¢ entdo novamente aberta. Logo em seguida ¢
colocado um rubi de tamanho micrométrico, Figura 3.13 (d). O proximo passo ¢ a deposi¢ao da
amostra em po6 no furo, que ¢ feita utilizando uma agulha que por eletroestatica ¢ capaz de
coletar a amostra, Figura 3.13 (e).

Para atingir altas pressoes, ¢ necessario que o tamanho da amostra seja tipicamente
menor que 200 pum. Entdo, o pd de amostra ¢ peneiramento com uma malha de 5 um, para se
ter uma quantidade suficiente de griaos para realizacdo das medidas de DRX. Também, ¢

importante que o feixe de raios X seja menor que o tamanho da amostra. Finalmente, para
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melhorar as condi¢des de hidrosticidade, o furo do gasket ¢ preenchido com o meio transmissor
de pressdo, Figura 3.13 (f), escolhido conforme a pressdo maxima a ser atingida no
experimento. Na linha XDS podem ser utilizados 6leo mineral nujol, uma mistura 4:1 de
metanol-etanol, gas Hélio ou gds Nednio. Entdo a célula ¢ fechada e estd preparada para

realizacdo das medidas de DRX com aplicagdo de pressdo sobre a amostra.

Figura 3.13 — Etapas de montagem final da DAC convencional. (a) coloca¢do das massinhas de apoio
do gasket, (b) colocagdo do gasket para identagdo, (c) colocagdo do gasket de aco inox devidamento
apoiado, ja identado, furado e alinhado com a célula, (d) colocacdo do mandmetro no furo do gasket,
rubi de tamanho micrométrico, (¢) colocac¢do da amostra em p6 utilizando agulha metalica, (f) colocacdo
do meio liquido de pressao, mistura 4:1 metanol-etanol.

3.4.3. Medidas de Difragdo de Raios X em Fung¢do da Pressdo

Os experimentos de difragdo sob altas pressoes utilizando células de diamante foram
realizados na linha de luz XDS do LNLS. Para tal experimento, primeiramente uma DAC
convencional, carregada com a amostra em po6 e cristal de rubi micrométrico, foi alinhada ao
feixe de raio X monocromético, com comprimento de onda de ~ 0,6199 A (20 keV). Para a
focalizacao do feixe de raio X foi utilizado um espelho Kirkpatrick-Baez (K-B) e um detector
de area do tipo MarCCD foi usado para coletar os difratogramas. Para essa energia, os efeitos
de atenuagdo do feixe de raio X pelo diamante sdo despreziveis. Em nossa célula de pressao a
abertura angular ¢ limitada a 25° em 26, no entanto, como trabalhamos em alta energia (20 keV)

essa abertura € suficiente para a observacao de picos de difracao para a indexagao das estruturas
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cristalinas. A Figura 3.14 mostra o desenho esquematico da configuracdo para realizagdao de

experimentos de DRX em altas pressdes.

Sistema
de rubi
Fenda Fenda
Fonte de I L Espelho \I B | Detector de area
raios X K-B » MarCCD
| r DAC

| ~22 -22.5m | ~3.5-4m | 063m | 1.27m | 0.25 m|
I I | | I |

Figura 3.14 — Desenho esquematico do setup para experimentos de DRX sob alta pressdo na linha de
luz XDS. Dimensoes sao dadas em metros. Adaptado da referéncia [79].

Para aplicacdo da pressao foi conectado um aparato de membrana sobre a parte superior
da DAC convencional que funciona a partir da aplicacao de gas Hélio controlado por valvulas
manométricas. Esse sistema controla a quantidade de fluxo gasoso que entra em contato com a
membrana. A expansdo dessa membrana provoca a aproximagao entre os diamantes, de forma
a aumentar a pressdo situada na amostra. Atualmente, esse sistema permite a aplicagdo de

pressdo de até 100 GPa, sendo possivel se variar a temperatura entre 5 K e 330 K.

250

Figura 3.15 — Imagem dos difratogramas medidos em 200 K para as amostras de NisoMn3sIn;s (a) A133
em | GPae (b) A139 em 10 GPa.

Para se atingir altas pressdoes (> 5 GPa), ¢ necessario que o tamanho da amostra seja
tipicamente menor que 200 um. Desta forma, ¢ importante que o feixe de raio X seja menor
que o tamanho da amostra. Na linha XDS o feixe de raio X ¢ focalizado utilizando um espelho
K-B e tem tamanho de aproximadamente 100 pum x 70 pm. O tamanho do feixe de raio X reduz
os problemas com inomogeneidade de pressdo, no entanto, o experimento ¢ feito apenas com

alguns graos do material, o que em muitos casos faz com que os difratogramas apresentem uma
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direcdo preferencial, o que dificulta a sua analise. Esse problema pode ser observado na Figura
3.15 onde as manchas escuras aparecem como resultado da dire¢do preferencial dos graos.

As medidas nos policristais de NisoMn3sIn;s foram realizadas em 200 K, para pressdes
até 10 GPa, em DACs convencionais com diamantes de 600 um de didmetro, gasket de ago
inox e como meio de pressdo uma mistura 4:1 de metanol-etanol. A determinacdo da pressao
foi realizada in situ a partir da determinacao da posi¢ao do pico de fluorescéncia do rubi, como
descrito na se¢do anterior. A pressao aplicada sobre a DAC convencional ¢ ajustada para o valor
desejado de maneira lenta e uniforme a fim de evitar danos na montagem experimental, este
procedimento € feito através de uma regulagem precisa de pressao do gas He inserido na célula.

O tempo tipico para a coleta dos difratogramas pelo detector de 4rea foi de 5 minutos.
Como ja comentado em tdpico anterior, antes de cada conjunto de medidas, um padrao de LaBs
¢ sempre medido para a calibra¢do dos parametros de medida. E entdo a imagem bidimensional
da amostra ¢ integrada com auxilio dos softwares FIT2D ou GSAS-II, fornecendo o

difratograma da intensidade do feixe difratado como funcdo do angulo de difragdo (20).

3.4.4. Preparagdo da Célula de Pressao para Experimentos de Magnetizagdo

Para a realizagdo de experimentos de magnetizagdo sob alta pressdo (> 5 GPa), ¢
também necessario a utilizagdo de DACs. No entanto, os equipamentos de medidas de
propriedades magnéticas (como o MPMS), tem um espago de amostra reduzido a fim de
maximizar o valor de campo magnético atingido. No caso do MPMS, o diametro interno
disponivel ¢ de 9 mm, desta forma tivemos que produzir miniaturas de uma DAC convencional,
aqui chamadas de SQUID-DAC.

A SQUID-DAC, Figura 3.16, foi construida com base no modelo proposto na referéncia
[100], que difere das demais ja existentes por ser uma célula de pressao extremamente curta (7
mm de comprimento), comparavel ao tamanho de cépsulas de gelatina utilizado para medir as
amostras a pressao ambiente. Nosso objetivo com isto € que todo o sinal devido a célula, seja
ela vazia ou com amostra, seja sempre capturado minimizando assim os ruidos das medidas e

consequentemente aumentando a sensibilidade.
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(a) | _7,5 mm (b)

Figura 3.16 — (a) Célula de bigorna de diamante (SQUID-DAC) fechada e (b) desenho da SQUID-DAC
mostrando os furos nas laterais do corpo, o furo central nos parafusos e os quatro orificios na
extremidade do parafuso.

A SQUID-DAC foi feita com uma liga de cobre-berilio endurecido (BERYLCO 25) e é
um dispositivo do tipo bigornas opostas que possui trés partes principais, um corpo ¢ dois
parafusos M5 x 0,5 pequenos, Figura 3.16 (a). O corpo ¢ um cilindro de 8,8 mm de comprimento
e 7,5 mm de didmetro com roscas feitas para prender os parafusos ao gira-los. Quatro furos
foram usinados nas laterais do corpo para visualiza¢ao dos diamantes e do gasket. Ja os dois
parafusos possuem quatro orificios orientadores em uma extremidade e uma base para colagem
do diamante na outra extremidade, além de um furo central de uma extremidade a outra, que
auxilia no alinhamento do diamante e por onde ¢ feito o monitoramento da pressao pelo método
de fluorescéncia do rubi. Os parafusos possuem as mesmas dimensdes, porém com roscas
opostas (direita e esquerda) de modo que o fechamento seja realizado girando o corpo. Os

detalhes da SQUID-DAC podem ser observados no desenho da Figura 3.16 (b).

Figura 3.17 — SQUID-DAC fechada no suporte (esquerda) e com todas as suas partes de montagem
(direita): corpo, parafusos, bases e suporte que prende a célula, com auxilio de 2 parafusos, para
aplicacdo de pressao.
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Para auxiliar no fechamento e aplicagdo de pressdo da SQUID-DAC, foram construidas
duas bases que se encaixam nos quatro orificios na extremidade dos parafusos. Esse conjunto ¢
preso em um suporte, com o auxilio de dois parafusos para que o corpo possa ser girado de
forma uniforme deslocando os diamantes para aplicacao de pressao, Figura 3.17.

Os diamantes utilizados em nossos experimentos sdo do tipo Standard Design da marca
Anvils com culeta de 600 um. Esses diamantes t€ém sua base limpa para entdo serem
posicionado nos parafusos, € apds o alinhamento do diamante € feita a colagem da mesma forma
que na DAC convencional. Em paralelo a isso, ¢ feita a confec¢ao do gasket utilizando uma
DAC convencional com diamantes de 600 um, ou seja, a identagdo e o furo do gasket sdo feitos
da mesma forma como ja descrito anteriormente. O fato de a SQUID-DAC possuir uma base
menor para colagem do diamante em relagdo a DAC convencional faz com que seja utilizada
bem menos Stykest para colagem dos diamantes, essa reducado de cola diminui a resisténcia dos
diamantes a grande aplicacdo de pressdo antes de descolar e, para evitar danos a célula e aos
diamantes, ¢ utilizada a DAC convencional para realizar esta etapa. Para a nossa montagem,
foram utilizados gaskets de uma liga de cobre-berilio endurecido, com aproximadamente 267

um de espessura e 1 mm? de érea.

¥

Figura 3.18 — Etapas de montagem final da SQUID-DAC. (a) diamante colado e higienizado, (b)
colocagdo das massinhas de apoio do gasket, (¢) colocacgdo do gasket ja identado, furado e alinhado com
a célula, (d) colocagdo do manometro no furo do gasket, rubi de tamanho micrométrico, (¢) colocagdo
da amostra utilizando agulha metalica, (f) célula fechada com rubi, amostra e meio de pressao.
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Depois de identado e furado, o gasket ¢ limpo, assim como os diamantes, Figura 3.18
(a), e entdo cuidadosamente posicionado sobre o diamante. Para maior apoio e fixacdo ¢
utilizada massa de modelar ou material similar ao redor do diamante, Figura 3.18 (b). Entao o
corpo ¢ rosqueado no parafuso que contém o gasket e encaixado na base, Figura 3.18 (c). Na
outra extremidade do corpo, ¢ rosqueado o outro parafuso da mesma forma, com diamante
também higienizado, para que os diamantes fiquem equidistantes e entdo ¢ encaixada a outra
base e todo esse conjunto ¢ preso no suporte, Figura 3.17.

A SQUID-DAC ¢ entdo fechada girando o corpo para acomodar o gasket no diamante
e depois novamente aberta. Logo em seguida ¢ colocado um rubi de tamanho micrométrico,
Figura 3.18 (d), seguido de pequenos pedacos da amostra, Figura 3.18 (e), e do meio transmissor
de pressao no furo, e entao a célula ¢ fechada, Figura 3.18 (f). Algumas etapas da montagem

sdao mostradas na Figura 3.18.

3.4.5. Medidas de Magnetizagdo em Fung¢do da Pressdo

As medidas das propriedades magnéticas das amostras de NisoMnssInis sob altas
pressdes foram realizadas no LML do IFGW da UNICAMP, utilizando o MPMS da Quantum
Design. Primeiramente, foram realizados testes de calibragdo da célula usando diamantes de
600 pm de culeta, para determinar quanto poderia ser aplicado de pressdo sem que ocorram
danos aos diamantes ou ao gasket. Para isso, ela foi montada apenas com um pedaco de rubi de
aproximadamente 30 um e 6leo mineral nujol, pois nao ha reatividade deste com as amostras
que depois serdo analisadas e este mantem sua hidrosticidade no intervalo de pressdo desejado.
Apo6s a montagem da SQUID-DAC, ela foi presa no meio de um canudo plastico transparente
com a ajuda de fita kapton para realizagao das medidas de magnetizacdo, Figura 3.19, pois esse

conjunto ¢ que sera inserido no equipamento de medida.

Figura 3.19 — SQUID-DAC montada no canudo que sera preso na haste do MPMS para realizacao das
medidas de magnetizagdo.

A aplicacao de pressao se da girando o corpo, o que faz com que os diamantes se
aproximem e entdo aumente a pressao situada na amostra. Embora seja possivel gerar alguns

dados iniciais de pressdo girando o corpo da célula no suporte, o atrito na rosca entre o corpo e
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os parafusos torna-se muito grande para atingir pressdoes mais altas. Entdo, para superar este
problema e diminuir os danos as roscas, o suporte ¢ colocado em uma prensa hidraulica, Figura
3.20, para apertar um pouco as bases, € consequentemente os parafusos, € assim aliviar as roscas
para que o corpo possa ser girado sem causar problemas na célula. Esta etapa ¢ feita em
pequenos passos a fim de evitar danos na montagem experimental, este procedimento ¢ feito
através de pequenos fechamentos da prensa hidraulica seguidos de pequenos giros no corpo da

célula quando possivel.

Figura 3.20 — Prensa hidraulica.
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Figura 3.21 — Espectros de fluorescéncia do rubi obtidos na célula SQUID-DAC, em temperatura
ambiente, para 0 GPa, 4,6 GPa ¢ 8 GPa.

Os nossos primeiros testes de calibragdo da SQUID-DAC mostraram que podemos
atingir pressoes de até 8 GPa, sem que ocorram danos aos diamantes ou ao gasket. Esta célula

pode ainda ser utilizada com diamantes de menor culeta para atingir pressdes maiores. Na
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Figura 3.21 sdo mostrados os espectros de fluorescéncia do rubi medidos durante esse teste,
realizado em temperatura ambiente, para 0 GPa (pressio ambiente), 4,6 GPa e 8 GPa. E possivel
notar que em 8 GPa os dois picos caracteristicos da fluorescéncia do rubi se unem formando
um grande pico alargado e ruidoso, isso acontece devido a perda de hidrostaticidade do meio,
jé esperado para o uso de 6leo mineral nujol como meio de pressao.

A Figura 3.22 (a) e Figura 3.22 (b) mostram os dados de magnetizagdo em func¢do da
temperatura € campo magnético, respectivamente para a célula vazia. As curvas de
magnetizacao em fun¢do da temperatura foram medidas no resfriamento (FC) e aquecimento
(FH) com aplicagdo de varios campos, 4 T, 1 T, 0,5 T e 0,05 T, no intervalo entre 50 K e 320
K. Ja as medidas em funcdo do campo magnético foram feitas aumentando e diminuindo o
campo de 4 T a -4 T, para as temperaturas 320 K, 250 K e 200 K. Ambas medidas de
magnetizacao foram obtidas usando a SQUID-DAC fechada, mas sem aplicagdo de pressao,
carregada apenas com o micro rubi e o 6leo mineral nujol. Essas medidas foram realizadas para
que depois possam ser subtraidas das medidas realizadas com a SQUID-DAC contendo as

amostras a serem estudadas, e assim podermos observar apenas o sinal equivalente a amostra.
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Figura 3.22 — Dependéncia da temperatura nas curvas de magnetizacdo em diferentes campos
magnéticos, 4 T, 1 T, 0,5 T e 0,05 T, medidos no resfriamento ¢ aquecimento para a SQUID-DAC.

Apobs os testes de calibragdo da SQUID-DAC e da realizagdo das medidas de
magnetizacao desta sem amostra, a célula foi entdo montada, conforme ja descrito, e carregada
com a amostra a ser estudada para realizacdo das medidas de magnetizagdo como funcao da

pressao.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes das caracterizacdes
estruturais e magnéticas dos compostos NisoMns3sInis, obtidos a partir das técnicas de DRX em
temperatura e pressdo ambiente, ¢ em funcdo da temperatura e pressao, além de medidas de
magnetizacao em funcao da temperatura e campo magnético em pressao ambiente e em fungao

da temperatura sob pressao.

4.1. Compostos NisoMn3sInis

4.1.1. Medidas de Difragdo de Raios X

Para o estudo das propriedades estruturais de um material cristalino, ¢ de grande
importancia o conhecimento sobre o arranjo geométrico de seus dtomos, arranjo este chamado
de estrutura cristalina. Ja foi demonstrado na literatura que as estruturas cristalinas em ligas a
base de Ni-Mn-In s3o sensiveis a variagdo da composicdo quimica. Apesar de numerosos
avancos no reconhecimento de ligas Ni-Mn-In, ainda existem ambiguidades sobre a estrutura

cristalina deste material a serem esclarecidas. Diferentes estruturas, cubica ', monoclinica

[102 (103,104

l'e ortorrdombica 1 foram relatadas para algumas ligas com a mesma composicio. Tudo
isso traz dificuldade para anélises cristalograficas detalhadas e investigagdes de propriedades
fisicas através de medicdes experimentais ou simulagdes tedricas.

A liga na estequiometria NisoMnssInis foi recentemente retratada na literatura como
sendo formada por fase austenitica cubica com uma por¢do de fase martensitica modulada
complexa que varia ao longo da temperatura. Abaixo de 200 K, possui apenas estrutura
martensitica modulada complexa, ja com o aumento da temperatura, iniciam as transformacoes
para a fase austenitica cubica (290 K), finalizando em 344 K, onde a amostra ¢ totalmente
ctibica ",

Neste trabalho foram sintetizadas duas amostras, utilizando como referéncia a

estequiometria NisopMnssInis, que aqui serdo retratadas como A133 e A139. Embora o mesmo

procedimento tenha sido adotado na preparacdo das duas amostras, as andlises dos
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difratogramas mostraram que as duas apresentam arranjos cristalinos distintos, como pode ser
visto na Figura 4.2. Essa diferenga estrutural provavelmente ¢ resultante de desordens causadas
pelo baixo ponto de evaporacao do In, e consequente perda desse material, e de dificuldades de
controle no ambiente de preparacao, pois como ja mencionado foram observadas desordens
estruturais em ligas ricas em Mn na referéncia [68], que exibiu a temperatura ambiente estrutura
cubica do tipo L2; nas amostras NixMni+Inix com x = 0, 0,3 e 0,4 e estrutura martensitica
modulada naquelas com maior teor de Mn (x = 0,5 ¢ 0,6).

Apos a sintese das amostras, foram feitas medidas do padrao de difracao de raios X em
temperatura e pressdo ambiente, a fim de obter informacao sobre as propriedades estruturais da
referida amostra. As medidas foram realizadas usando radiagio Cu-Ka (A = 1,5418 A) e os
dados foram analisados pelo método de Rietveld utilizando os softwares EXPGUI e GSAS.

Para a amostra A133, o refinamento foi realizado utilizando como dados de entrada a
estrutura full-Heusler cubica de face centrada (CFC), com elementos constituintes
interpenetrantes, do tipo AICuxTi !%! (grupo espacial Fm3m, n°. 225), cujos atomos de Ni, Mn
e In ocupam os sitios 8c, 4b e 4a, respectivamente. Também foi utilizada a estrutura
monoclinica modulada 3M do tipo AuSe B®! (supergrupo espacial 12/m, n°. 12) para o
refinamento. Nessa estrutura os 4&tomos de Ni, Mn;, Mn> e In ocupam os sitios 4h, 2a, 2b e 2b,
respectivamente. J& para o refinamento da amostra A139, foi utilizada apenas a estrutura cibica
ja descrita. As células unitarias para as estruturas ctibica Fm3m e monoclinica modulada 12/m

sdo apresentadas na Figura 4.1.

(b)

- i F

“"_ ks
R

.

A\

LN

Figura 4.1 — Célula unitéria (a) ctibica do tipo AlCu,Ti (grupo espacial Fm3m, n°. 225) e (b)
monoclinica modulada 3M do tipo AuSe (supergrupo espacial 12/m, n°. 12).

Os difratogramas experimentais e calculados pelo método de Rietveld das amostras
A133 e A139 em temperatura e pressao ambiente sdo apresentados na Figura 4.2. Os circulos

pretos representam os difratogramas observados, as linhas continuas em vermelho representam
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os difratogramas calculados pelo método de Rietveld, as linhas azuis representam a diferenca
entre os difratogramas observados e calculados e os tragos verdes e vermelhos representam as
posi¢des de Bragg das fases cubica e monoclinica modulada, respectivamente.

A amostra A133, Figura 4.2 (a), apresentou comportamento similar ao reportado nas
referéncias [36], [74] e [106], com fase majoritdria monoclinica modulada, 99,8%, e uma
pequena porgdo de fase cubica, 0,2%, e parametros de rede proximos aos reportados em [36] e
[106], enquanto que a amostra A139, Figura 4.2 (b), mostrou-se monofasica, apenas com picos
caracteristicos da fase cubica, semelhante as amostras estudadas em [107] e [108], e na fase de

alta temperatura de [74] e [106].
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Figura 4.2 — Difratogramas obtidos para as amostras (a) A133 e (b) A139 de NisoMnsslnis em
temperatura e pressdo ambiente. Os difratogramas observados sdo representados pelos circulos abertos,
as linhas vermelhas representam os difratogramas calculados usando o método de Rietveld e as
diferencas entre os difratogramas observado e calculado sdo mostradas nas curvas em azul. Os tracos
verdes e vermelhos representam as posigoes de Bragg das fases cubica e monoclinica modulada,
respectivamente. Os difratogramas foram medidos com A = 1,5418 A.

Os parametros de rede obtidos apods o refinamento mostraram uma boa concordancia
com a literatura para a fase ctibica para ambas as amostras, além disso, os indices de confianca

(fator residual do perfil ponderado — Rwp) dos ajustes estdo dentro do aceitavel para esse tipo
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de analise. Os principais parametros obtidos a partir do refinamento do composto NisoMnssInis,

juntamente com os indices de confian¢a do refinamento, sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros de rede, angulo ¢ volume das células unitarias, distancias entre Mn; e seus
vizinhos e parametros de confianga do ajuste usando o método de Rietveld para o composto
NisoMl’l3sIn15.

Amostra A133 A139
Fase Fm3m 12/m Fm3m
aAd)  5993(1) 4310(1)  6,022(1)
bA)  5993(1) 5,684(3) 6,022(1)
cA)  5993(1)  4331Q2) 6,022(1)
BC) 90,00  93,71(5) 90,00
VA% 21529(4) 105,87(7) 218,34(5)
Di(A) 2,5950(5) 2,590(1) 2,6076(3)
D2A)  42377(5) 43312) 4,2582(5)
D3(A) 2,9965(5) 2,842(1) 3,0110(5)
Roup(%) 7,80 8,34

E possivel observar na Tabela 4.1 que a diferenca entre os volumes das fases clibicas
das duas amostras ¢ de aproximadamente 1,4% e que as distancias entre os atomos de Mn; e
seus vizinhos Ni, Mn; e In (ou Mn; na estrutura monoclinica), chamadas respectivamente de
D1, D2 e D3, reduz cerca de 0,48% na fase ctibica da amostra A133 em relacdo a A139. Essa
redugdo leva a indicativos de que devemos ter mudangas nas propriedades magnéticas das duas
amostras, pois a menor distAncia Ni-Mn impulsiona essas ligas para a TFM [68],

Os resultados de DRX apresentados nesta secao, nos mostram como pequenas variagdes
no processo de sintese, impossiveis de serem controladas, propiciam formagao de diferentes
configuragdes cristalinas para esta familia de compostos. Essa dificuldade de reproduzir as
amostras dificulta a aplicagdo destes compostos e por isso € necessario encontrar formas de
estabilizar essas fases. No entanto, o fato de termos produzido duas amostras com estruturas
distintas nos abre uma oportunidade para estudar mais profundamente as correlacdes entre as
propriedades estruturais ¢ magnéticas nesta familia de materiais. Como destacado
anteriormente, o ajuste das estruturas em sistemas com EMF pode ser feito a partir da variagao
de temperatura ou de pressdo, e aqui iremos tentar investigar essas variaveis termodinamicas a

fim de controlar as propriedades destas amostras.
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4.1.2. Medidas de Difragdo de Raios X em Fung¢do da Temperatura

Para observar se as estruturas cristalinas das amostras estudas nesse trabalho sofrem

alguma mudanga em funcao da temperatura, foram realizados experimentos de difragdo em

diferentes temperaturas no LNLS, na linha de luz XDS. Os difratogramas foram obtidos usando

comprimento de onda de radiagdo incidente de ~ 0,6199 A e um detector de drea MarCCD. As

imagens foram integradas usando o software GSAS 2. A Figura 4.3 mostra a evolugdo dos

difratogramas de raios X em fun¢do da temperatura obtidos a pressao ambiente no resfriamento

de 320 K a 50 K para as amostras A133, Figura 4.3 (a), e A139, Figura 4.3 (b), com reflexdes

condensadas no intervalo angular 9° <26 < 25°

Intensidade (u. a.)

T ¥ T T ¥ T = T X T T T
Ni, Mn_ In . g ()]
L A133 pressdo ambiente]
30K= & 2§ S
300K )
250K
| 150 ff;% 1
100K
Ni, Mn_In g (b)
L A139 pressdo ambiente.
20K= & g d =
300K ]
250K
150K A
| 100K
1 Po— I = ; I PR : I i
10 12 14 16 18 20 22 24
20 (graus)

Figura 4.3 — Difratogramas obtidos para a amostra (a) A133 e (b) A139 de NisoMnssIn;s em funcdo da
temperatura, no intervalo de 320 K a 50 K, registrados a pressdo ambiente. Os difratogramas foram

medidos com A =0,6199 A.
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Analisando-se os padrdes de difragdo de raios X da Figura 4.3 (a) para a amostra A133,
pode-se verificar que na maior temperatura medida, 320 K, observa-se picos relativos a
estrutura austenitica cubica, 16,7°, e a estrutura martensitica monoclinica modulada, 16,5° ¢
17,3°, atestando a existéncia de uma estrutura mista. Assim como ja foi observado no
difratograma da medida realizada em temperatura e pressdo ambiente, Figura 4.2 (a), essa
mistura de estruturas se repete em 300 K.

Com a reducao da temperatura para 250 K, pode-se observar o aumento da intensidade
dos picos da fase martensitica ja existentes, 16,5° e 17,3°, e o surgimento de novos picos
correspondentes a essa fase, 15,8° 16,2° ¢ 16,9°, além do desaparecimento do pico caracteristico
da fase cubica, 16,7°. As medidas de 200 K a 50 K apenas mostram a varia¢cdo da intensidade
dos picos correspondentes a estrutura martensitica. Logo, em pressao ambiente, a amostra A133
tem sua fase martensitica estabilizada préximo a 250 K, comportamento proximo ao relatado
por [74], onde a amostra sai de uma mistura de fases préximo a temperatura ambiente e tem sua
fase martensitica estabilizada a medida que a temperatura diminui.

Com relacao a amostra A139, Figura 4.3 (b), os difratogramas mostram que a variagao
de temperatura nao desempenha nenhum papel na estrutura da amostra, que € totalmente cubica
em 320 K e em 300 K, assim como ja observado no difratograma da medida realizada em
temperatura e pressdo ambiente, Figura 4.2 (b), e ndo apresenta transi¢do estrutural a medida
que a temperatura diminui até 50 K. Esse resultado evidencia que a apenas a fase martensitica
da liga de Heusler ¢ sensivel a esse intervalo de temperatura.

Todos os difratogramas mostrados na Figura 4.3 foram simulados usando o método de
Le Bail no software JANA2006. Para a simulagdo dos difratogramas experimentais, foram
usadas as estruturas cristalinas ctibica e monoclinica modulada, mostradas na Figura 4.1,
utilizadas nos refinamentos dos difratogramas medidos em temperatura e pressao ambiente. A
comparacao entre os difratogramas experimentais ¢ simulados para as amostras A133 ¢ A139
sdo mostrados na Figura 4.4 e Figura 4.5, respectivamente.

Os circulos pretos representam os difratogramas observados, as linhas continuas em
vermelho representam os difratogramas calculados pelo método de Le Bail, as linhas azuis
representam a diferenga entre os difratogramas observados e calculados e os tragos verdes e
vermelhos representam as posi¢des de Bragg das fases ctibica e monoclinica modulada,

respectivamente.
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Figura 4.4 — Difratogramas obtidos para a amostra A133 de NisoMnssIn;s em fungdo da temperatura, no
intervalo de 320 K a 50 K, registrados a pressdo ambiente. Os difratogramas observados sdo
representados pelos circulos abertos, as linhas vermelhas representam os difratogramas calculados
usando o método de Le Bail e as diferengas entre os difratogramas observado e calculado sdo mostradas
nas curvas em azul. Os tracos verdes e vermelhos representam as posigdes de Bragg das fases
monoclinica modulada e cubica, respectivamente. Os difratogramas foram medidos com A= 0,6199 A.
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Figura 4.5 — Difratogramas obtidos para a amostra A139 de NisoMnssIn;s em fungdo da temperatura, no
intervalo de 320 K a 50 K, registrados a pressdo ambiente. Os difratogramas observados sdo
representados pelos circulos abertos, as linhas vermelhas representam os difratogramas calculados
usando o método de Le Bail e as diferengas entre os difratogramas observado e calculado sdo mostradas

nas curvas em azul. Os tragos verdes representam as posi¢des de Bragg da fase cubica. Os difratogramas
foram medidos com A = 0,6199 A.
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Como ja comentado, para a amostra A133, existe uma mistura de fases em 320 K, Figura
4.4 (a), continua em 300 K, Figura 4.4 (b), onde as simula¢des foram realizadas utilizando as
duas estruturas apresentadas anteriormente. De 250 K, Figura 4.4 (¢), até 50 K, Figura 4.4 (g),
a estrutura simulada apenas com a fase monoclinica modulada mostrou um bom acordo com os
dados experimentais. Ja para a amostra A139, o comportamento apresentado em 320 K, Figura
4.5 (a), se mantem o mesmo até atingir 50 K, Figura 4.5 (g), cujos difratogramas simulados

apenas com a fase cibica mostraram um bom ajuste aos dados observados.

Tabela 4.2 — Parametros de rede, dngulo e volume das células unitarias, vetor de modulagdo (q),
distancias entre Mn; e seus vizinhos e parametros de confianga do ajuste usando o método de Le Bail
para o composto NisoMnssIn;s em fungdo da temperatura.

A133

Temp. (K) 320 300 250 200 150 100 50
Fase 12/m Fm3m 12/m Fm3m 12/m 12/m 12/m 12/m 12/m
a(A) 4,462(2) 6,038(2) 4,426(2) 6,007(4) 4,389(2) 4,387(1) 4,402(1) 4,433(2) 4,358(2)
b(A) 5,654(3) 6,038(2) 5,610(2) 6,007(4) 5,566(2) 5,706(2) 5,656(1) 5,616(2) 5,627(3)
c(A) 4,337(2) 6,038(2) 4,321(2) 6,007(4) 4,305(2) 4,263(1) 4,279(1) 4,277(2) 4,227(3)
L) 92,47(1) 90,00  92,27(2) 90,00  92,13(9) 92,85(6) 92,37(4) 91,99(7) 91,88(2)
V(A%) 109,31(1) 220,13(2) 107,21(1) 216,76(6) 105,09(5) 106,58(2) 106,45(6) 106,41(9) 103,60(2)
q(c®) 0,339(1) - 0,321(2) - 0,342(2) 0,342(5) 0,315(6) 0,322(4) 0,293(4)
Di(A)  2,5885(9) 2,6145(5) 2,5758(9) 2,6011(1) 2,5631(9) 2,5648(5) 2,5645(4) 2,5582(9) 2,539(1)
D2(A) 4,337(2) 4,2695(1) 4,321(2) 4,247(2) 4,305(2) 4,263(1) 4,279(1) 4,277(2) 4,227(3)
D3(A) 2,827(2) 3,019(1) 2,805(1) 3,004(2) 2,783(1) 2,853(1) 2,8280(5) 2,808(1) 2,814(2)

Ryp(%) 12,30 17,76 11,98 12,82 12,77 10,59 13,01
A139
Temp. (K) 320 300 250 200 150 100 50
Fase Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m

a(A) 6,040(1) 6,022(2)  6,016(2)  6,018(1)  5,999(2) 5,985(4) 5,916(2)
VA% 22035(2) 21838(5) 217,73(1) 217,95(2) 215,89(2) 214,38(4) 207,05(6)
Di(A)  2,6154(2) 2,6076(5) 2,6050(5) 2,6059(3)  2,5976(5) 2,592(1) 2,5617(5)
D2(A)  4,2709(5) 4,2581(1)  4,254(1)  42554(5)  4.242(1) 4232(2) 4,183(1)
D3(A)  3,0200(5) 3,011(1)  3,008(1)  3,0090(5) 2,9995(1) 2,993(2) 2,958(1)
Rup(%) 19,81 22,74 18,75 23,70 20,12 25,47 20,04

Os principais parametros obtidos a partir dos refinamentos dos compostos de
NisoMnssInis em fungdo da temperatura estdo presentes na Tabela 4.2. Pode-se observar que a
temperatura induz de uma maneira geral a uma redug¢do do volume de ambas as células

unitarias, cubica e monoclinica, das amostras A133 e A139. Para a amostra A133, observa-se
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uma contracdo de 5,21% do volume da fase martensitica com a redug¢do da temperatura e de
1,53% do volume da fase austenitica, antes desta completar sua transicdo martensitica e a
amostra se estabilizar em sua fase monoclinica. A fase austenitica da amostra A139 apresenta
uma contracao do volume de 6,04% com a diminui¢do da temperatura.

Também foram obtidos os valores das distancias entre os &tomos de Mn e seus vizinhos
proximos em funcdo da temperatura, exibidos na Tabela 4.2, onde observa-se que com a
redugdo da temperatura, as distancias D1, D2 e D3, reduziram em ambas as fases para as duas
amostras. Em comparag¢ao com as distancias em 320 K, as distdncias Di, D> e D3, da fase
martensitica da amostra A133, diminuiram 1,91%, 2,54% e 0,46% respectivamente, no
resfriamento. A maior reducdo ocorreu em D, entre Mn-Mn, e como ja foi relacionado essa
redugdo com o ordenamento AFM, espera-se que esse composto exiba esse tipo de magnetismo
em baixas temperaturas. Ja na fase cubica da amostra A139 a pressao influenciou nas distancias

D1, D2 € D3 com uma redugdo de cerca de 2,05%.

4.1.3. Medidas de Magnetiza¢do

Foram realizadas medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura - M(T), no
intervalo entre 2 K e 320 K, na presenga de um campo magnético aplicado de 0,05 T, utilizando
os protocolos de medidas magnéticas ZFC (zero field cooled) e FCC (field cooled cooling), com
o objetivo de determinar as temperaturas de transicoes magnéticas (Tc) e/ou magneto-
estruturais (Twm,Ta) para os ciclos de aquecimento e resfriamento, estimadas a partir da derivada
das curvas M(T) correspondentes. Seguindo o modo ZFC, a amostra ¢ resfriada na auséncia de
campo magnético, desde a temperatura ambiente até¢ 2 K. A partir dai ¢ aplicado um campo
magnético constante, € os dados sdo coletados durante o aquecimento da amostra. J4 no modo
FCC a amostra ¢ resfriada com campo magnético aplicado e os dados sdo coletados durante o
processo de resfriamento da amostra. As curvas de M(T) no intervalo entre 2 K e 320 K das
amostras A133 e A139 sdao mostradas na Figura 4.6.

Analisando o grafico da Figura 4.6 (a) para a amostra A133, trés transicoes separadas
sdo observadas. No resfriamento (FCC), ¢ observado um salto acentuado na magnetizagdo, ou
seja, uma transicdo magnética do estado PM para FM na fase austenitica em T¢ = 311 K,
seguida de uma queda brusca da magnetizagdo, representando uma transi¢ao da fase austenitica
FM para uma fase martensitica AFM em Twm = 276 K. No aquecimento (ZFC), essa transicao

ocorre em Ta = 290 K. A bifurcagio das curvas abaixo de T = 194 K esta de acordo com
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relatos anteriores, [20], [106] e [109], onde foi atribuida a coexisténcia de interagdes de troca

AFM e FM no estado martensitico %1101,
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Figura 4.6 — Dependéncia da temperatura nas curvas de magnetizagdo em um campo magnético de 0,05
T medidas sob zero field cooled (ZFC simbolo fechado) e field cooled cooling (FCC simbolo aberto)
para as amostras (a) A133 e (b) A139 do composto NisyMnssInis. Nos detalhes sdo mostradas as
derivadas das curvas de magnetizagdo de (c) A133 e (d) A139.

A histerese térmica entre as curvas FCC e ZFC, de 14 K, esta associada ao carater de
primeira ordem da transicdo magneto-estrutural, ou seja, além do inicio da transicao
martensitica ser em torno de Tm, como mostram os difratogramas de DRX em func¢do da
temperatura, onde a amostra passa de uma estrutura austenitica cubica para uma martensitica
monoclinica modulada, nesse ponto também ¢ observada uma transi¢do magnética. Ja a
bifurcagdo dessas curvas esta associada as mudancas no espacamento entre os atomos Mn, uma
vez que os momentos magnéticos sao localizados principalmente nestes ions e a interagao
cambial depende fortemente da distdncia Mn-Mn. Assim, qualquer alteracdo na distancia

causada por uma alteragdo na configuracdo cristalografica pode modificar a forca das
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interacdes, levando a diferentes trocas magnéticas em cada uma das fases !'7'%! A grande
reducdo na distdncia Mn-Mn esta de acordo com os nossos resultados de DRX em funcao da
temperatura apresentados na sessdo anterior.

Na Figura 4.6 (b), pode-se notar que ao resfriar a amostra A139 a partir de 320 K (FCC),
uma unica mudancga acentuada na magnetizacao ¢ observada em Tc = 316 K, que corresponde
a temperatura de transi¢do magnética do estado PM para FM. Esta transi¢do tem natureza de
segunda ordem uma vez que nao se observa histerese térmica significante quando a amostra ¢
aquecida a partir de 2 K (ZFC) e a Tc € a mesma em ambos os ciclos. Nenhuma transi¢ao para
um momento magnético mais baixo ¢ observada abaixo de Tc na faixa de temperatura medida,
como em estudo para a liga NisoMnssInis de estrutura cubica reportado na referéncia [107]. Isso
indica que a amostra nao sofre TFM e retém sua estrutura cubica até 2 K, em acordo com nossas
medidas de DRX em fung¢do da temperatura. O valor da temperatura critica para a amostra
A139, correspondente a 316 K, esta proximo ao valor reportado na referéncia [107].

Os graficos da Figura 4.6 (c) e (d) correspondem as derivadas das curvas ZFC e FCC
das amostras A133 e A139, respectivamente, e possibilitam melhor visualizacdo das
temperaturas onde ocorrem as transicoes magnéticas e/ou magneto-estruturais. Os minimos e
maximos observados nas curvas das derivadas definem os valores de T, Twm, Ta e TS para a
amostra A133 e Tc para a amostra A139. Devido a pequena quantidade de pontos de medicao
na regido PM nas curvas M(T) para as amostras A133 e A139, nenhum ajuste razoavel poderia
ser realizado utilizando a Lei de Curie-Weiss. Portanto, ndo foi possivel calcular os momentos
magnéticos efetivos (Uetr) € nem a temperatura paramagnética de Curie-Weiss (Ocw) para essas
amostras.

O valor da magnetizagcdo em 300 K e campo magnético de 0,05 T para a amostra A139,
Figura 4.6 (b), ¢ similar ao valor em 10 K para a amostra A133, Figura 4.6 (a), cerca de 3800
emu/mol, indicando uma semelhanga no resultado da mudanga de estado magnético das duas
amostras. Ambas apresentam transi¢do de um estado de baixa magnetizacdo, AFM em A133 e
PM em A139, para um estado FM em 194 K e 316 K, respectivamente. Isso provavelmente
ocorre devido as distancias Ni-Mn serem menores em A133, o que leva ao aparecimento das
outras transi¢des que vemos nessa amostra relacionadas as mudancas estruturais causadas pela
TFM.

Também foram feitas medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético
aplicado - M(H), para observar o comportamento das amostras com aplicacao do campo e obter

valores de magnetizacao de saturacao. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente,
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300 K, aumentando e posteriormente diminuindo o campo aplicado no intervalo de -20 kOe a
20 kOe. As isotermas de magnetizagdo das amostras A133 e A139 sdo apresentadas na Figura

4.7.
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Figura 4.7 — Loop das curvas de magnetizagdo isotermas medidas em temperatura ambiente para as
medidas (a) A133 e (b) A139 do composto NisoMnssInis. Os detalhes mostram uma amplia¢do na regido
entre -1 KOe e 1 KOe para as medidas (¢) A133 e (d) A139.

Na Figura 4.7 (a) e (b) € possivel perceber que a magnetizagdo apresenta tendéncia a
saturacdo em altos campos, comportamento tipico de um material FM. Para estimar o valor do
momento magnético de saturagdo (1s) em 300 K, a curva de magnetizacao foi simulada usando
a lei de aproximagao a magnetizagdo de saturagdo na forma M = s (1 - a/H?), na regido com H
> 10 KOe. Com o ajuste, obteve-se os valores de pus = 2,47(7) e 2,44(6) us/fu. para A133 e
A139, respectivamente, o que indica fortes interagdes FM nestas ligas. Nao foram observadas
histereses magnéticas significativas nas medidas realizadas aumentando e diminuindo o campo
magnético, como pode ser observado na Figura 4.7 (c) e (d), o que confirma a presenga de

transicao PM-FM no estado da austenitica.
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Para uma analise mais detalhada do comportamento da magnetizacdo dessas amostras
em funcdo da temperatura e campo magnético, foram realizadas medidas de M(T) no
resfriamento com campo (FC, do ingl€s field cooling) e aquecimento com campo (FH, do inglés
field heating) para varios campos, 0,5 T, 1 T,2 T e 4 T, no intervalo entre 10 K e 320 K, e de
M(H) para varias temperaturas, 320 K a 10 K, aumentando e posteriormente diminuindo o
campo aplicado no intervalo de -4 T a 4 T. As medidas de M(T) da amostra A133, Figura 4.8,
mostram que a acao do campo magnético promove modificagdes importantes no perfil da curva
de magnetizagdo em fungio da temperatura. A medida que o campo magnético externo aplicado
aumenta, de 0,05 T, Figura 4.6 (a), para 0,5 T até 4 T, Figura 4.8 (a) a (d), as temperaturas de
transi¢do magneto-estruturais, Ta e Twm, € a histerese térmica da transi¢do magneto-estrutural
(AThys = Ta - Tm) diminuem. As principais temperaturas, estimadas a partir de dM/dT versus
T, para as curvas de M(T) sob diferentes campos magnéticos, estdo resumida na Tabela 4.3.

Com relacdo as medidas de M(H) da amostra A133, que apresentou curva de
magnetizacdo com tendéncia a saturacdo em altos campos em 300 K, Figura 4.7 (a), também
demonstrou este comportamento nas curvas entre 150 K e 10 K, Figura 4.9 (c) a (f),
comportamento tipico de um material FM, com momento magnético de saturacao aumentando
de 1,31(2) pus/f.u. em 150 K para 1,61(1) pus/f.u. em 10 K. Ja as curvas em 320 K e 250 K ndo
apresentam tendéncia a saturag¢do, em baixos campos, at¢ 1 T, a medida em 320 K apresenta
um comportamento linear tipico de um material PM, e a medida em 250 K, temperatura onde a
estrutura tem sua fase martensitica estabilizada nas medidas de DRX em func¢ao da temperatura,
apresenta pequenos desvios da linearidade.

Observando os detalhes da Figura 4.7 (¢) e Figura 4.9 (g) a (1), apenas as medidas
realizadas entre 150 K e 10 K apresentaram histereses magnéticas, ou seja, nas medidas onde
ocorreu saturacdo. Mesmo sendo considerada uma histerese magnética pequena, ¢ importante
avaliar o valor do campo magnético coercitivo (Hc), ou seja, o valor de campo magnético
negativo necessario para anular a magnetizacdo que o material apresenta apds ser previamente
magnetizado e posteriormente desmagnetizado. Os valores do Hc foram estimados a partir da
relagdo Hc = [Hi - H2 |/2, onde H; e H» sdo os campos cuja magnetizagdo € nula quando o campo

¢ reduzido de um valor méximo e aumento de um valor minimo, respectivamente.
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Figura 4.8 — Dependéncia da temperatura nas curvas de magnetizagdo em diferentes campos
magnéticos, (a) 0,5 T, (b) 1 T, (¢) 2 T e (d) 4 T, medidos no aquecimento (simbolo fechado) e no
resfriamento (simbolo aberto) para a amostra A133 do compostos de NisoMnsslnis.

Tabela 4.3 — Temperaturas de transi¢do magneto-estrutural martensitica (Tm) e austenitica (Ta),
histerese térmica da transicdo magneto-estrutural (AThys) e temperaturas de Curie austenitica (T4) e
martensitica (T2!) para a amostra A133 do composto NisyMnssInis em fungdo do campo magnético.

Campo Magnético (T) Tm (K) Ta (K) ATwys (K) TS (K) T (K)

0,05 276 290 14 311 194
0,5 275 289 14 -
1 273 286 13 - -
2 270 282 12 -
4 264 276 12 -
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Figura 4.9 — Loop das curvas de magnetizagdo isotermas medidas em véarias temperaturas, (a) 320 K,
(b) 250 K, (c) 150 K, (d) 100 K, (e) 50 K e (f) 10 K, para a amostra A133 do composto NisoMns3sIn;s.
Os detalhes (g) a (1) mostram uma ampliagdo na regido entre -0,1 T e 0,1 T.

O valor de Hc obtido para a amostra A133 em 150 K foi de 0,13 kOe. Esse valor

aumentou para 0,36 kOe em 100 K e depois diminuiu para 0,27 kOe em 50 K, retornando para

0,13 kOe em 10 K. Os baixos valores de Hc sdo importantes do ponto de vista de aplicacao do

material devido a natureza ciclica da maioria dos processos.
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As medidas de M(T) da amostra A139, mostram que & medida que o campo magnético
externo aplicado aumenta, de 0,05 T, Figura 4.6 (b), para 0,5 T até 4 T, Figura 4.10 (a) a (d), a
magnetizacdo aumenta consideravelmente, ou seja a magnetizacdo se aproxima de sua
saturacdo em campos mais altos. Nessas medi¢des, nenhum comportamento paramagnético €
mais visivel, porque a transi¢do de fase deve ter se deslocado para temperaturas mais altas. J&
o comportamento ferromagnético ainda pode ser facilmente identificado, portanto, mesmo em
um campo aplicado de 0,5 T, os momentos magnéticos podem ser considerados saturados. Isso

explica as pequenas diferengas entre as medidas de 0,5 T a 4 T referentes aos valores dos

momentos.
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Figura 4.10 — Dependéncia da temperatura nas curvas de magnetizacdo em diferentes campos
magnéticos, (a) 0,5 T, (b) 1 T, (¢c) 2 T e (d) 4 T, medidos no aquecimento (simbolo fechado) ¢ no
resfriamento (simbolo aberto) para a amostra A139 do compostos de NisoMnssln;s.
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Figura 4.11 — Loop das curvas de magnetizacao isotermas medidas em vérias temperaturas, (a) 320 K,
(b) 250 K, (c) 150 K, (d) 100 K, (e) 50 K e (f) 10 K, para a amostra A139 do composto NisoMns3sIn;s.
Os detalhes (g) a (1) mostram uma ampliagdo na regiao entre -0,1 T ¢ 0,1 T.

Com relagao as medidas de M(H) da amostra A139, que apresentou curva de
magnetizacdo com tendéncia a saturagdo em altos campos para T < 300 K, Figura 4.7 (a),
também demonstrou este comportamento nas curvas entre 250 K e 10 K, Figura 4.11 (b) a (f),
comportamento tipico de um material FM, com momento magnético de saturacao aumentando

de 4,42(3) ps/f.u. em 250 K para 6,09(3) us/f.u. em 10 K. Ja as curvas em 320 K apresenta um
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momento magnético reduzido, devido ao fato de estar em uma temperatura na qual parte do
composto esta em sua fase paramagnética. Assim como na Figura 4.7 (¢), nos detalhes da Figura
4.11 (g) a (1) ndo foram observadas histereses magnéticas significativas nas medidas realizadas

aumentando e diminuindo o campo magnético.

4.1.4. Medidas de Difragdo de Raios X em Fung¢do da Pressdo

Como visto nas medidas de DRX e magnetizacdo apresentadas anteriormente, os
compostos de NisopMn3sInis sdo extremamente sensiveis & pequenas variagdes no processo de
sintese. Em temperatura e pressdo ambiente a amostra A133 apresenta estrutura cristalina mista
de fase ctbica e fase monoclinica modulada, enquanto que a amostra A139 apresenta fase
puramente ctibica, como mostrado na Figura 4.2. Com a redugdo da temperatura de 320 K para
50 K, a amostra A133 tem sua fase martensitica estabilizada em 250 K, enquanto que a amostra
A139 nao sofre nenhuma mudanga causada pela temperatura nesse intervalo de medida, Figura
4.3. Essas mudangas sdao confirmadas pelas medidas de magnetizagao que mostram uma TFM
ao redor da temperatura onde a fase martensitica se estabilizou para a amostra A133 e que a
amostra A139 ndo possui transi¢do magneto-estrutural entre 2 K e 320 K, Figura 4.6.

A sensibilidade durante o processo de sintese desse composto faz com que a
reprodutibilidade das amostras seja bastante limitada. Uma forma de se controlar essas
mudangas € por meio da utilizacdo de altas pressdes, pois dessa forma podemos alterar as
distancias interatdmicas e “estabilizar” o material de uma forma controlada. A fim de estudar a
estabilidade das estruturas cristalinas das amostras Al133 e A139, foram realizados
experimentos de difracdo em funcdo da pressao no LNLS, na linha de luz XDS.

Os difratogramas foram obtidos usando comprimento de onda de radiacao incidente de
~0,6199 A e um detector de area MarCCD. As imagens foram integradas usando o software
GSAS 2. As amostras foram carregadas em uma célula de diamante, usando diamantes de 600
um de culeta. Foram utilizados gaskets de aco inox que foram pre-identados para uma espessura
de 90 pm e um furo de 235 pm foi feito no meio da identagdo. Uma mistura 4:1 metanol-etanol
foi utilizada como meio hidrostatico de pressdo. A pressao foi calibrada a partir da fluorescéncia
de um pequeno pedago de rubi colocado junto com a amostra (aproximadamente 20 pm). A
Figura 4.12 mostra a evolucao dos difratogramas de raios X em fun¢do da pressao obtidos em
200 K de 0 a 10 GPa para as amostras A133, Figura 4.12 (a), e A139, Figura 4.12 (b), com
reflexdes condensadas no intervalo angular 9° < 26 < 25°. Como mencionado anteriormente,

em 200 K a amostra A133 completa sua transicdo estrutural passando a possuir apenas a
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estrutura martensitica, portanto as medidas foram realizadas em 200 K, pois nesta temperatura
ambas amostras possuem apenas uma estrutura cristalina, monoclinica para A133, Figura 4.4

(d), e cubica para A139, Figura 4.5 (d).
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Figura 4.12 — Difratogramas obtidos para a amostra (a) A133 e (b) A139 de NisoMnssIn;s em fungdo da
pressdo, no intervalo de 2 GPa a 10 GPa, registrados a 200 K. Os difratogramas subscritos com *
correspondem as medidas realizadas na descompressdo. Os difratogramas foram medidos com A =

0,6199 A.

Analisando os difratogramas das medidas realizadas para a amostra A133, Figura 4.12
(a), € possivel notar que até 8 GPa ocorre apenas um leve deslocamento dos picos com o
aumento da pressdao na estrutura puramente monoclinica e a diminui¢do da intensidade dos
picos ao redor do pico principal, formando um grande ombro. Em 10 GPa ¢ possivel observar
que além de ocorrer o deslocamento dos picos com o aumento da pressdo, também ocorre o
aumento da intensidade do pico principal, que acredita-se ser resultado do surgimento da fase
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cubica, causando novamente uma mistura de fases na estrutura dessa amostra, essa analise é
dificultada pelo fato de a estrutura ctibica possuir poucos picos com posi¢des proximas as
posigdes da fase monoclinica. A medida feita ao aliviar a pressdo mostra a ocorréncia do EMF
que se iniciou com a TFM ao estabilizar sua fase monoclinica em 200 K, essa fase martensitica
tem sua estrutura deformada ao ser submetida a altas pressdes, sendo preservada na
descompressao.

Ja a Figura 4.12 (b) mostra os difratogramas das medidas para a amostra A139. E
possivel notar que até 4 GPa ocorre apenas um leve deslocamento dos picos com o aumento da
pressdo e a amostra continua possuindo estrutura puramente cibica. Em 6 GPa observa-se que
além de ocorrer o deslocamento dos picos com o aumento da pressdo, também ocorre o
surgimento de pequenos ombros em torno de 16,7° ¢ 17,5° relacionados a uma pequena mistura
da fase martensitica. Em 10 GPa a fase martensitica ja se apresenta bem evidente pelo aumento
da intensidade dos picos correspondentes a esta fase. A medida feita na descompressdo mostra
que essa amostra retorna para sua estrutura ctbica, ndo possuindo EMF de sua estrutura mista
obtida em altas pressdes.

Todos os difratogramas mostrados na Figura 4.12 foram simulados usando o método de
Le Bail no software JANA2006. Para a simulagdo dos difratogramas experimentais, foram
usadas as estruturas cristalinas ctibica e monoclinica modulada, mostradas na Figura 4.1,
utilizadas nos refinamentos dos difratogramas medidos em temperatura e pressdo ambiente. A
comparagao entre os difratogramas experimentais ¢ simulados para as amostras A133 ¢ A139
sao mostrados na Figura 4.13 e Figura 4.14, respectivamente.

Conforme ja relatado, a aplicacdo de 2 GPa, Figura 4.13 (a), causa um pequeno
deslocamento dos picos da estrutura puramente monoclinica da amostra A133 em relagdo a
medida realizada sem pressdo, indicando uma contragao da rede a medida que aumenta-se a
pressao aplicada no composto, além de queda na intensidade dos picos ao redor do pico
principal. Este comportamento se mantém até as medidas realizadas com aplicagdo de 8 GPa,
Figura 4.13 (d), onde as estruturas simuladas apenas com a fase monoclinica mostraram um
bom acordo com os dados experimentais. Em 10 GPa, Figura 4.13 (e), ¢ possivel observar uma
mistura de fases na estrutura dessa amostra, bem como na medida realizada na descompressao,
Figura 4.13 (f), cujas simulagdes foram realizadas utilizando as duas estruturas apresentada

anteriormente.
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Figura 4.13 — Difratogramas obtidos para a amostra A133 de NisoMnssIn;s em funcdo da pressdo, no
intervalo de 2 GPa a 10 GPa, registrados a 200 K. Os difratogramas observados sdo representados pelos
circulos abertos, as linhas vermelhas representam os difratogramas calculados usando o método de Le
Bail e as diferencas entre os difratogramas observado ¢ calculado sdo mostradas nas curvas em azul. Os
tragos verdes e vermelhos representam as posi¢des de Bragg das fases monoclinica modulada e cubica,
respectivamente. Os difratogramas suscritos com * correspondem as medidas realizadas na
descompressdo. Os difratogramas foram medidos com A = 0,6199 A.

Japara a amostra A139, o comportamento apresentado sem pressao se mantem o mesmo
até atingir 4 GPa, Figura 4.14 (b), apenas com um leve deslocamento dos picos com o aumento
da pressdo, onde as simulagdes foram realizadas somente com a fase cibica. De 6 GPa, Figura
4.14 (c), até 10 GPa, Figura 4.14 (e), além do deslocamento dos picos para angulos maiores
com o aumento da pressao, resultado da contragdo da rede, a estrutura apresenta uma mistura

de fases cujos difratogramas simulados com as duas fases mostraram um bom ajuste aos dados
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observados. A medida feita na descompressao, Figura 4.14 (f), mostra que essa amostra retorna

para sua estrutura ctbica.
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Figura 4.14 — Difratogramas obtidos para a amostra A139 de NisoMnssIn;s em fungdo da pressdo, no
intervalo de 2 GPa a 10 GPa, registrados a 200 K. Os difratogramas observados sdo representados pelos
circulos abertos, as linhas vermelhas representam os difratogramas calculados usando o método de Le
Bail e as diferencas entre os difratogramas observado ¢ calculado sdo mostradas nas curvas em azul. Os
tragos verdes e vermelhos representam as posi¢des de Bragg das fases cubica e monoclinica modulada,
respectivamente. Os difratogramas suscritos com * correspondem as medidas realizadas na
descompressdo. Os difratogramas foram medidos com A = 0,6199 A.

Os principais parametros obtidos a partir dos refinamentos dos compostos de
NisoMnssInis em funcdo da pressdo estdo presentes na Tabela 4.4. Pode-se observar que a

pressdo fisica induz uma redugdo dos parametros de rede e, consequentemente, do volume de
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ambas as células unitarias, cubica e monoclinica, das amostras A133 ¢ A139 em 200 K. Porém,
na estrutura monoclinica, cada eixo diminui a uma taxa de variacdo distinta indicando que a
contragdo nao ¢ igual em todas as dire¢des, ou seja, a contragcdo ocorre de forma anisotropica

neste material.

Tabela 4.4 — Parametros de rede, dngulo e volume das células unitarias, vetor de modulagdo (q),
distancias entre Mn; e seus vizinhos e parametros de confianga do ajuste usando o método de Le Bail
para o composto NisoMnssInis em fungdo da pressao.

A133
Pres. (GPa) 2 4 6 8 10 3%
Fase 12/m 12/m I2/m I2/m I2/m Fm3m I2/m Fm3m
aR)  4383(2) 4381(2) 4392(2) 4354(2) 4307(2) 5.951(3) 4355(1) 5921(2)
bA)  5.6382) 5.6292) 5618(2) 5,593(3) 5,558(2) 5,951(3) 5,614(1) 5,921(2)
cR)  4212Q2) 42082) 4,153(2) 4,146(2) 4,1152) 5951(3) 4,204(1) 5921(2)
BC) 92,50(1) 92,01(1) 92,00(1) 91,73(1) 90,59(3) 90,00  91,19(1) 90,00
VA% 103,99(7) 103,71(6) 102,41(1) 100,92(6) 98,50(8) 210,75(2) 102,76(1) 207,58(8)
g¢®)  0299(1) 02752) 0,320(1) 0,346(2) 0,315(2) - 0,292(1) -
Di(A)  2,5342(9) 2,5312(9) 2,5069(9) 2,5005(9) 2,4827(9) 2,5769(8) 2,5275(4) 2,5639(5)
DxA)  4212Q2) 42082) 4,153(2) 4,146(2) 4,115(2) 42081(2) 4,204(1) 4,1869(1)
Ds(A)  2,819(1) 2,8146(1) 2,809(1) 2,7966(2) 2,779(1) 2,9756(2) 2,8070(5) 2,9606(1)
Ryp(%) 11,49 11,88 11,89 11,77 9,24 7,10
A139
Pres. (GPa) 2 4 6 8 10 3%
Fase Fm3m  Fm3m  Fm3m 12/m Fm3m 12/m Fm3m 12/m Fm3m

a(A) 6,001(1) 5,9902) 5,956(1) 4,409(1) 5,930(1) 4,408(1) 5,906(2) 4,392(1) 6,000(1)
b(A) 6,001(1) 5,9902) 5,956(1) 5,610(1) 5930(1) 5,628(1) 5,906(2) 5,619(1)  6,000(1)
c(A) 6,001(1) 5,9902) 5,956(1) 4,325(1) 5930(1) 4.255(1) 5906(2) 4,205(1) 6,000(1)

BCO) 90,00 90,00 90,00  9327(1) 90,00  93,45(1) 90,00  91,85(1) 90,00
V(A  216,11(1) 214,92(2) 211,28(1) 106,80(2) 208,53(3) 105,37(1) 206,01(1) 103,72(1) 216,00(1)
q(c*) - - - 0,326(1) - 0,310(1) - 0,301(2) -

Di(A)  2,5985(3) 2,5937(5) 2,5790(3) 2,5775(4) 2,5678(2) 2,5507(4) 2,5574(5) 2,5286(4) 2,5981(3)
DaA)  42433(5) 42357(1) 42115(5) 4,325(1) 4,1931(5) 4,255(1) 4,1763(1) 4,205(1) 4,2426(5)
Ds(A)  3,0005(5) 2,995(1) 2,9780(5) 2,8050(5) 2,9650(5) 2,8140(5) 2,953(1) 2,8095(5) 3,0000(5)
Rup(%) 5,39 5,16 2,88 2,73 5,51 3,91

Analisando os dados obtidos no intervalo de pressao em estudo podemos verificar que,
para a fase martensitica da amostra A133 o parametro a obteve a menor contragdo, de cerca de
1,82%, o parametro b obteve uma contracdo de cerca de 2,59% e o parametro ¢ foi o que

apresentou a maior contragdo, de aproximadamente 3,47%, resultando em uma contracao de
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7,58% do volume com o aumento da pressdo. Ja para a amostra A139, observa-se uma redugao
de cerca de 1,86% no pardmetro a da fase austenitica, resultando em uma contragdo de 5,48%
do volume com o aumento da pressdo, e de 2,88% do volume da fase martensitica, apds esta
provavelmente iniciar uma TFM e a amostra apresentar uma mistura de fases.

Como ja foi dito, a distancia entre Mn e seus vizinhos ¢ a grande responsavel pelas
propriedades estruturais e magnéticas deste composto, ou seja, quanto maior a distancia entre
os atomos de Mn e seus vizinhos, maior serd a estabilidade da fase ctbica, e quanto menor for
essa distancia, menor a estabilidade desse material, o que influencia na temperatura de TFM e
consequentemente nas mudangas estruturais e magnéticas (68!,

Nesse contexto, ¢ muito importante compreender o efeito da pressao sobre as distancias
entre Mn e seus vizinhos. Com isso, por meio do método de Le Bail foram obtidos os valores
das distancias entre os 4&tomos de Mn e seus vizinhos proximos em funcao da pressao, esses
dados estdo presentes na Tabela 4.4. Com o aumento da pressdo as distancias Di, D> e Ds,
reduziram em ambas as fases para as duas amostras. Em comparagdo com as distancias em 0
GPa, as distancias D1, D2 e D3, da fase martensitica da amostra A133, diminuiram 3,2%, 3,47%
e 2,59% respectivamente, com o aumento da pressao. A maior redugdo ocorreu em Do, entre
Mn-Mn, seguindo o mesmo comportamento das medidas de DRX em fungao da temperatura.
J& na fase cubica da amostra A139 a pressdo influenciou nas distancias D, D> € D3 com uma
reducdo de cerca de 1,86%, essa reducdo na distdncia Ni-Mn levou a TFM, que sera confirmada
pelas medidas de magnetizacao sob pressdo, e consequentemente ao surgimento da estrutura

monoclinica.

4.1.5. Medidas de Magnetizag¢do em Fung¢do da Pressdo

Apos realizacdo das medidas de DRX em func¢do da pressao, pdde-se perceber que
ambas amostras apresentaram mudangas estruturais com a aplicagdo da pressdo. Para
comprovar a correlagdo entre as propriedades estruturais e magnéticas, foi desenvolvida uma
célula de pressao para medidas de magnetizacdo (descrita no capitulo anterior), e foram
realizadas, para a amostra A139, medidas de M(T) no resfriamento com campo (FC) e
aquecimento com campo (FH) para varios campos, 0,05 T, 0,5 T, 1 T e 4 T, no intervalo entre
50 K e 320 K, Figura 4.15, e de M(H) para varias temperaturas, 320 K, 250 K ¢ 200 K,
aumentando e posteriormente diminuindo o campo aplicado no intervalo de -4 T a 4 T. Neste

caso escolhemos fazer os experimentos na amostra A139, pois a mesma, possui apenas a fase
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cubica, de forma que os efeitos do tamanho do grao nao estardo presentes e portanto a analise
do comportamento magnético pode ser feito de forma mais direta.

As medidas para a amostra A139 do composto NisoMns3sInis foram realizadas em funcao
da temperatura e do campo magnético, para pressoes de 0 GPa e 1 GPa, na SQUID-DAC com
diamantes de 600 um de diametro, gasket de cobre-berilio endurecido e 6leo mineral nujol
como meio de pressao. A defini¢cdo da pressdo foi realizada a partir da determinagdo da posi¢ao
do pico de fluorescéncia do rubi em temperatura ambiente, usando o aparato experimental
descrito anteriormente, uma vez que a pressao desejada ¢ alcangada, a SQUID-DAC ¢ presa no
meio do canudo e levada para o magnetometro pra realiza¢do das medidas.

Como pode ser observado na Figura 4.15, a célula de pressdo foi capaz de medir apenas
o sinal da amostra, reproduzindo os resultados da amostra A139 em pressdo ambiente,
mostrando a eficiéncia da nossa célula de pressdo. A aplicacdo de 1 GPa na amostra A139 nao
provocou mudangas significativas nas curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura, de
acordo com a estabilidade observada pelas medidas DRX como fung¢do da pressao.

Sabendo que a medida que a distancia entre os atomos de Mn diminui, pode ocorrer uma
mudanga no tipo de ordenamento magnético. Logo, como foi observado que na amostra A139
tanto a temperatura, quanto a pressdo causam uma redu¢@o nas distdncias entre os atomos de
Mn e seus vizinhos, nossos dados at¢ 1 GPa estdo de acordo com o estudo de [74] que
mostraram que a aplicagdo de pressdo tem pouca influéncia com as temperaturas de
ordenamento ferromagnético. J4 com relagdo as temperaturas de transi¢do martensitica, a
redugdo dessas distancias provoca a TFM, que leva a mudancas estruturais, além de provocar
um ordenamento de baixa magnetizagdo, assim como relatado em [68]. Como essas mudancas
estruturais foram observadas nas medidas de DRX como funcdo da pressdo, a partir de 6 GPa,
acredita-se que as histereses térmicas caracteristicas da TFM nas curvas de magnetizagao

poderao ser visualizadas nas medidas de magnetizagao sob pressao acima de 6 GPa.
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Figura 4.15 — Dependéncia da temperatura nas curvas de magnetizacdo em diferentes campos
magnéticos, (a) 0,05 T, (b) 0,5 T, (c) 1 T e (d) 4 T, para pressoes de 0 GPa e 1 GPa, medidos no
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de NisoMnsslns.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com este trabalho foi possivel sintetizar amostras policristalinas da liga Heusler com
base na estequiometria NisoMnssInis, caracteriza-las por meio das técnicas de difragdo de raios
X e magnetiza¢do e depois avaliar os efeitos da temperatura, do campo magnético e da pressao
nas propriedades estruturais ¢ magnéticas desse composto. Os resultados apresentados no
capitulo anterior servirdo como guia na compreensao do comportamento de materiais Heusler
similares sob a contracdo da rede e nos possibilitaram chegar a algumas conclusdes gerais
acerca do presente estudo e elas sdo apresentadas a seguir.

Por meio das analises de DRX para as duas amostras estudadas, pode-se destacar que a
sintese das amostras policristalinas pela técnica da fusdo em forno a arco voltaico levou a
obtencdo de duas amostras denominadas A133 e A139, que apresentam fases distintas
resultante de desordens quimicas e tensdes causadas pelo processo de sintese. Em temperatura
e pressao ambiente a amostra A133 se cristaliza em uma mistura de estrutura monoclinica
modulada 3M do tipo AuSe e estrutura cubica do tipo AICu>Ti, j& a amostra A139 cristaliza-se
em uma estrutura puramente ctbica.

Na sequéncia, foram analisados os efeitos de pardmetros termodinamicos (temperatura
e pressao fisica) nas propriedades estruturais e magnéticas como forma de estabilizar esses
compostos. As medidas de DRX registradas no resfriamento mostraram que a fase martensitica
aumenta a medida que a temperatura diminui na amostra A133, até sua completa transformagao
em 250 K, onde ndo resta mais por¢do de fase cubica. Ja para a amostra A139, nenhuma
mudanga estrutural foi observada com a variagdo de temperatura. Na amostra A133 a redugao
nas distancias entre os atomos de Mn e seus vizinhos, principalmente entre Mn-Mn, leva a
existéncia de um ordenamento AFM abaixo da transi¢cao martensitica.

Esse comportamento foi confirmado pela andlise das curvas de magnetizagdo em funcao
da temperatura e do campo magnético. A amostra A133 apresentou transi¢do magnética do
estado PM para FM na fase austenitica em 311 K, seguida de uma transicdo magneto-estrutural
de primeira ordem da fase austenitica FM para uma fase martensitica AFM entre 290 K e 276
K e de uma nova transicdo magnética do estado AFM para FM na fase martensitica em 194 K.

J4 a amostra A139 apresentou apenas uma transicdo magnética de segunda ordem do estado
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PM para o FM em 316 K. A agdo do campo magnético promove modificagdes nas propriedades
dos materiais, ou seja, com o aumento do campo magnético as temperaturas de transicao
magneto-estruturais e a histerese térmica da transi¢ao magneto-estrutural diminuem na amostra
A133, enquanto que na amostra A139 a magnetizacdo aumenta consideravelmente e a Tc ¢
deslocada para temperaturas mais altas com o aumento do campo.

Nas medidas de DRX em fung¢@o da pressdo observou-se que a aplicacao de até 10 GPa
em 200 K, quando ambas amostras apresentavam apenas uma estrutura cristalina, provocou um
pequeno deslocamento dos picos para maiores angulos, indicando uma contragdo da rede
cristalina, e fez com que na amostra A133 surgissem picos relativos a fase cubica em 10 GPa,
provavelmente causada pelo desaparecimento da TFM com o aumento da pressao, e na A139
surgissem picos relativos a fase martensitica a partir de 6 GPa, provocado pela reducdo na
distancia entre Mn e seus vizinhos, resultando no surgimento de TFM e da estrutura
monoclinica. Também foi notado que A133 possui EMF da estrutura em altas pressoes
enquanto que A139 ndo, na medida realizada na descompressao.

A producdo de uma amostra “puramente” austenitica nos proporcionou verificar
individualmente o efeito da pressdo nesta fase e mostrou que para pressdes acima de 6 GPa a
estabilidade desta fase ¢ quebrada, induzindo o surgimento da fase martensitica, o que mostra
que as duas fases de fato estdo proximas em energia.

Além de mudangas estruturais, pode-se observar nas medidas de magnetizacdo em
func¢do da pressao que, ao contrario de outras ligas Heusler onde pressdes bem baixas causaram
mudangas dramadticas, o composto A139 fica com a magnetizacao inalterada em pressao
hidrostatica até 1 GPa, confirmando a estabilidade da fase cubica observada em nossos
experimentos de DRX como fungdo da pressao.

Como perspectivas, pretende-se continuar esse estudo com a caracterizacdo da
magnetizacao sob pressao das duas amostras trabalhadas e ainda realizar estudos de compostos
da mesma familia, verificando os efeitos das mudangas estruturais induzidos por pressao, aqui
observadas, nas propriedades eletronicas, magnéticas e de transporte desses materiais. Além
disso, pretendemos continuar a busca por outros materiais multifuncionais potencialmente

interessantes para diversas aplicacgoes.
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