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Resumo

Investigamos, neste trabalho, propriedades magneto-estruturais das ligas tipo Heusler
NisoMnosGass_xSny com X = (0; 1,25; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20; 22,5;
25), objetivando entender a origem da transformagdo estrutural martensitica que estd
presente no composto ordenado NisgMnssGags, mas ausente na liga Heusler ordenada
NisoMngsSnos. Para tal estudo, caracterizamos estruturalmente as ligas preparadas por
fusdo a arco voltaico e tratadas termicamente, por difracdo de raios-X, e determinamos
as propriedades magnéticas usando medidas de magnetizacdo DC em funcdo do campo
aplicado [M(H)] e da temperatura [M(T)] num intervalo de 50 K e 400 K. Apés analise
de Rietveld, verificamos que todas as amostras preparadas possuem somente uma fase
com estrutura cristalina cibica tipo L2; a temperatura ambiente. O pardmetro de rede
desta fase aumenta com o aumento da concentracdo de Sn no sistema, criando assim
pressdo quimica nos compostos ricos em Ga. Ainda das medidas de difracdo de raios-X,
constatamos que as ligas estudadas possuem um alto ordenamento atomico, ja que o
parametro-S, que mede esta caracteristica nos sistemas Heusler, tem valor préximo da
unidade (0,9 < S < 1,1). Curvas M(H) exibem um comportamento ferromagnético, mas
nao saturam em 300 K para campos maximos de 3 T. Esta observacdo pode sugerir a
presenca, por exemplo, de interacdo antiferromagnéticas entres alguns dos atomos de Mn
devido a regides com desordem quimica, jd que S ndo é exatamente igual a 1 (100% or-
denadas) nas amostras. Adicionalmente, as magnetizagdes maximas, definidas para um
campo de 3 T, apresentam inicialmente uma tendéncia de aumento e depois uma reducao

gradual (curva tipo pico) com a diminui¢do da concentra¢do de elétrons de valéncia
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por atomo (e/a). Comportamento similar ao da magnetizacdo maxima em fun¢do de
(e/a), observamos também para a temperatura de transi¢do para-ferromagnética (T¢
= temperatura de Curie) da fase tipo L2;, indicando que a quantidade (e/a) aparen-
temente tem influéncia direta sobre as propriedades magnéticas das ligas tipo Heusler
NisoMnosGass_xSny. Por outro lado, verificamos, a partir de curvas M(T) obtidas nos
protocolos Field-cooling (FC) e Field-Heating (FH), que a temperatura onde ocorre
transformagdo martensitica (T ;) se desloca para valores menores a medida que aumen-
tamos a concentracdo de Sn e esta transformacdo estrutural, medida através das curvas
M(T), ndo é observada para ligas com X > 2,5. Especificamente, para o composto
NisoMnosGags, Tar = 233 K, enquanto que para o composto NisgMngsGags 755n1 25 0
valor de T,; é de 114 K. Em geral, concluimos que T,; ndo é governado pela grandeza
(e/a) neste sistema, pois o aumento da razdo (e/a) ndo provocou o aumento no valor
de Tjs. Assim, inferimos que efeitos de pressdo quimica, devido principalmente ao pe-
queno raio atémico dos atomos de Ga, parece governar a transformagdo estrutural nas
ligas ricas em Ga. Finalmente, temos que ressaltar que nas ligas com transformacao
martensitica hd uma histerese ferromagnética na fase austenitica L2; durante medidas
de M(T) em processos de FC e FH, sugerindo que o arranjo atdmico e os defeitos da
estrutura tipo L2; das ligas pré-fabricadas n3o sido completamente reversiveis durante

os processos de resfriamento e aquecimento das amostras.



Abstract

We studied, in this work, magneto-structural properties of NisgMnasGags_ xSnx with X
= (0; 1,25; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20; 22,5; 25) Heusler-type alloys, aiming
to understand the physical origin of the martensitic phase transformation, which is pre-
sented in the ordered NisoMnys5Gass Heusler compound, but absent in the NisgMnosSnos
Heusler alloy. For that, we performed structural characterization of the melted and an-
nealed alloys by X-ray diffractometry and we determined the alloys magnetic properties
using DC magnetization as a function of applied magnetic field [M(H)] and temperature
[M(T)] at a temperature interval from 50 to 400 K. After Rietveld analysis, we verified
that all prepared samples have a single crystalline phase at room temperature, with L2;-
type cubic structure. The lattice parameter from the L2;-type structure increase with
increase of the Sn-content. In addition, from the X-ray measurements we inferred that
the studied alloys have a high atomic degree order, since S-parameter, which measures
this feature in Heusler-type system, is close to one (0.9 < S < 1.1). M(H) curves show
a ferromagnetic behavior, but do not reach the saturation regime at 300 K for applied
fields of 3 T. This observation may suggest a presence, for example, of antiferromag-
netic interactions among some Mn-atoms due to the chemical disorder supported by
the fact that S-quantity is not exactly equal to 1, expected when the Heusler alloy is
100% ordered. Additionally, maximum magnetizations, defined at 3 T, display first a
tendency of increase and then it shows a gradual reduction (cusp-like curve) with the
decrease of the valence electrons per atom (e/a). Similar behavior observed for the

maximum magnetization as a function of the (e/a)-quantity, we noted for the to ferro-
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magnetic transition (T¢ = Curie temperature) of the L2;-type phase, suggesting that
the (e/a)-quantity apparently has direct influence on the NizoMngsGags—xSnx Heusler
alloy magnetic properties. On the other hand, we observed, from the M(T) curves ob-
tained at Field-cooling (FC) and Field-Heating (FH) protocols, that the temperature,
where the martensitic phase transformation (T,;) occurs, shifts to lower values when
Sn-concentration is increased. We also noted that this structural transformation is not
observed in M(T) curves, for alloys with X > 2,5. Specifically, for the NisoMnosGays
compound, Ty, = 233 K, while for the NisoMngs;Gass 755n1 25 Heusler-type alloy the
Ty value is at about 114 K. In general for our system, we concluded that T,; does
not scale the (e/a)-quantity, since one would expect an increase of T, values when
(e/a)-quantity increases. Then, we proposed that chemical pressure, due to the small
atomic radium of Ga-atoms, is responsible for the observed structural transformation
in Ga-rich compounds. Finally, we have to emphasize that in alloys with martensitic
transformation, there is a ferromagnetic hysteresis in austenitic L2; phase after M(T)
measurements obtained in FC e FH protocols, indicating that the atomic arrangement
and crystal defects of the L2;-type structure of the as-prepared Ga-rich alloys are not

completely reversed after the structural transformation process.
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Capitulo 1

Introducao

Ligas Heusler sao compostos intermetalicos ternarios com estequiometria X,YZ
ou XYZ, onde X e Y sao dois diferentes metais de transicao e Z um semi-metal
nao magnético com orbitais hibridos tipo-sp. Enquanto as ligas caracterizadas
pela férmula X5Y7Z sdo conhecidas como Heusler completamente ordenadas (7 Full-
Heusler”) e possuem estruturas cibicas tipo L2;[1, 2|; as com férmula XYZ sao
chamadas de Heusler semi-ordenadas (”Half-Heusler”) com estruturas cristalinas
cibicas tipo C1,[3, 4, 5]. As ligas tipo Heusler semi-ordenadas sao assim chamadas

devido as vacancias em um dos sitios dos dtomos X[6].

No campo do magnetismo, as ligas Heusler sao sistemas magnéticos de grande
interesse, pois 0 magnetismo, em alguns casos, provém essencialmente de dtomos de
metais que em seus estados naturais nao sao ferromagnéticos (FM). Como exem-
plo, temos as ligas XoMnZ, onde o magnetismo é dominado pelos atomos de Mn|[7],
que tem um estado antiferromagnético (AFM) na fase metdalica. Portanto, as ligas
X5YZ, particularmente as que contéem Mn, tém atraido muita atengao da comuni-
dade cientifica tanto devido as suas interessantes propriedades magnéticas bésicas
quanto devido as suas potenciais aplicagoes tecnolégicas em dispositivos que fazem

uso de efeitos do tipo Mémoria de Forma (EMF), Magnetocaldrico (EMC ), Mag-
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netorresisténcia (MR ), Polarizagao de Troca (”Ezchange Bias”) entre outros[8, 9.

Do ponto de vista do magnetismo bésico, experimentos de espalhamento de
néutrons realizados em ligas Heusler CusMnAl, PdoMnSn, e NisMnSn sugerem que
os elétrons dos orbitais 3d possuem carater localizados e as interacoes magnéticas
entre eles sdo, portanto do tipo indiretas (ndo ha superposigao de orbitais dos atomos
de Mn vizinhos). Entao, a ordem ferromagnética observada nos sistemas Heusler
ocorre pela interagao de troca magnética entre seus elétrons de condugao s (elétrons
geralmente provenientes dos elementos Z) e os elétrons localizados d dos dtomos de
Mn, em acordo com o modelo tipo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)[10, 11],
que é também usado para explicar as ordens magnéticas nos metais de terras-raras
(4f). Além disso, estudos tém demonstrado que apesar das semelhangas estrutu-
rais (por exemplo, estrutura tipo L2;) nos sistemas Xy;MnZ, significantes diferencas
nas propriedades magnéticas sao observadas ou quando ha um excesso de Mn nos
sitios dos dtomos Z e/ou devido aos diferentes atomos Z que as constituem[12]. Um
bom exemplo que devemos ressaltar aqui é: enquanto que a transformacao de fase
martensitica (TFM) estd ausente na estequiometria NipMnSn[13], a liga ordenada
Ni;MnGa possui muitas de suas propriedades magnéticas associadas a esta trans-

formacao de fase estrutural[14, 12].

A TFM é realmente uma das mais interessantes propriedades das ligas Heus-
ler, pois propicia varias aplicacoes tecnologicas. Esta transformagao de fase esta
associada com uma transigdo magneto-estrutural do tipo de primeira ordem (com
calor latente), onde o material passa de uma fase cibica ordenada austenitica (A)
estabilizada em altas temperaturas para uma fase de menor simetria (tetragonal
ou ortorrombica) definida como martensitica (M) obtida em baixas temperaturas,
quando a temperatura do material é reduzida [15]. No processo de aquecimento,
o material apresenta a transformacao estrutural inversa, ou seja, passa da fase-M
para a fase-A, causando, assim, uma histerese térmica no processo de aquecimento
e resfriamento do material. Devemos lembrar que esta histerese térmica é comum

em materiais volumétricos com transicoes de fase tipo de primeira ordem.
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Como mencionamos logo acima, a liga ordenada NipMnSn (NisoMngsSnas) nao
apresenta a TFM[13], mas quando sua estequiometria é alterada para a composi¢ao
genérica NisoMnso_xSny (ou equivalentemente NizMns_,Sn,) com um excesso de
atomos de Mn nos sitios dos atomos 7Z, a TFM pode ser induzida particularmente
no intervalo 0 < X < 16 [16]. Em geral, quando os dtomos Z forem Sn ou In, em
ligas ricas em Mn, hé ocorréncia de um estado antiferromagnético incipiente (AFMI)
quando o material atinge a fase-M. A origem fisica desta interacao AFM é devido
tanto ao excesso de Mn que faz com que dtomos de Mn estejam mais préximos do
que na estrutura ordenada original, quanto pelo fato de que a menor simetria da

rede cristalina da fase-M favorece acoplamento AFM entre os dtomos de Mn[17].

Particularmente a TFM nas ligas Heusler tem sido associada a dois mecanismos
distintos: (i) o efeito de pressao quimica causado pelos diferentes raios atomicos
dos constituintes das ligas, gerando tensoes internas que aumentam a medida que
a temperatura diminui ou (ii) devido a concentragao de elétrons por dtomo (razao
e/a), que corresponde a quantidade de elétrons de conducao por atomo na liga[18].
Devemos entao frisar que ambas as grandezas (tensoes internas e razao e/a) podem
ser modificadas alterando, por exemplo, o tipo de elemento Z. Em outras palavras,
substituindo um elemento Z=Ga por Z=Sn ou vice-versa em uma dada liga ordenada

definida como fase pai.

No que se refere ao item pressao quimica (tensoes internas), trabalhos repor-
tados na literatura [7] sugerem que parametros estruturais (parametro de rede e
disposi¢ao dos atomos na estrutura cristalina e também o tamanho do grao cris-
talino) sdo responsédveis por tensoes internas da rede que, por sua vez, favorecem
a TFM (estado-M tendo configuragdo de menor energia) quando o material atinge
baixas temperaturas. Assim, enquanto que as tensoes internas no sistema NisMnGa
estao naturalmente associadas aos tamanhos dos dtomos que a compoe[19], no caso
dos sistemas NisMnsy_,Sn, é o excesso de dtomos de Mn ocupando os sitios de Sn
que ¢é o responsavel pelo aumento das tensoes internas, consequentemente favore-

cendo a TFM [17], quando a temperatura da amostra ¢ variada. Resumindo, desde
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a descoberta da TFM e suas propriedades térmicas e magnéticas associadas, os sis-
temas tipo Heusler NisMnGa e NigMnsy_xSny com TFM tém sido visto como um
dos mais atrativos materiais ferromagnéticos para serem estudados [20, 21, 22, 23]
tanto do ponto de vista do conhecimento da origem fisica das suas propriedades
magneto-estruturais, quanto do ponto de vista de aplicacao tecnologica em dispo-
sitivos comerciais. Como aplicacao tecnologica citamos os significantes valores das

quantidades fisicas que definem o EMC destes materiais[24, 25, 26].

Do ponto de vista das propriedades basicas, destacamos a TFM nas ligas Heus-
ler NisMnGa e NisMn;_xSnx que pode ser induzida com a aplicagao de um campo
magnético externo, levando estes sistemas a apresentarem uma transformagao de
fase metamagnética[27]. Outro ponto diferenciado nestes sistemas é sua capacidade
de manter a estrutura cristalina, quando a TFM é revertida (induzida pela aplicacao
de campo magnético ou temperatura), ou seja, o efeito conhecido como Meméria de
Forma (EMF), que possui aplicagbes em sistemas de sensores magnéticos e atual-

mente estd sendo testado na aviagao para produgao de ”flaps”[28, 29].

Portanto apés as colocagoes acima, concluimos que devemos continuar buscando
o desenvolvimento de novas ligas de Heusler a base de Ni-Mn com diferentes con-
centragoes de Ga e Sn. Sendo assim, como o sistema NisgMngsSnos nao apresenta a
TFM, mas quando Z=Ga esta transformacao estrutural é observada, é natural que
busquemos o desenvolvimento de novas ligas substituindo diferentes quantidades
de Sn por Ga e mantendo a concentracao de Mn constante, visando investigar as
propriedades estruturais e magnéticas dos materiais produzidos e ao mesmo tempo
tentando entender a origem da TFM quando ela vier a ocorrer. Mais especifica-
mente, poderemos contrastar os mecanismos tensoes internas (pressao quimica) e
razao (e/a) para o entendimento da TFM. Desta forma, optamos por estudar os
sistemas NizgMnosGags_ xSny com 0 < X < 25, ou seja, com a substituicao gradual

de atomos de Sn por Ga desde X = 0 a X = 25.

Para cada composicao estudada, procuramos correlacionar como os atomos de

Sn, na liga NisgMnosGags_ xSny , afetam as propriedades eletronicas e estruturais
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devido & mudanga da concentragao de elétrons por 4tomo (e/a) e/ou devido a pressao
quimica, e como estas grandezas influenciam nas propriedades magnéticas associadas
a TFM [30]. Investigamos as propriedades estruturais das ligas NisoMnos;Gags_ xSnx
através de experimentos de Difratometria de Raios-X (DRX) e anélise de dados pelo
método de Rietveld [31]. Obtivemos, com isto, parametros estruturais associados
as tensoes internas da rede que podem levar a TFM, por exemplo. Correlacionamos
entdo as curvas de magnetizagao em funcao da temperatura [M(T)] e/ou em funcao

do campo magnético [M(H)] com as propriedades estruturais das ligas preparadas.

Apresentaremos nos préximos capitulos primeiramente uma revisao dos prin-
cipais pontos relevantes dos sistemas tipo Heusler NisMnGa e NigMny_ xSny, que
servirao para apoiar nossas discussoes relativo aos resultados referente ao sistema
NisoMngosGags_ xSny. Em outras palavras, esta dissertacao de mestrado esta estru-

turada da seguinte forma:

e No Capitulo 2 apresentaremos alguns dos aspectos tedricos relacionados as
ligas Heusler e os resultados relevantes reportados na literatura sobre as ligas

Heusler do tipo Ni-Mn-Sn e Ni-Mn-Ga.

e No Capitulo 3 apresentaremos os procedimentos experimentais utilizados na

producao e caracterizagao do sistema NisgMnosGags_ xSny.

e No Capitulo 4 apresentaremos e discutiremos os resultados experimentais
referentes ao sistema estudado neste trabalho, com base nos dados obtidos
por medidas de difracao de raios-X e magnetizacao em funcao da temperatura

e do campo magnético aplicado.

e No Capitulo 5 apresentaremos as conclusoes referente a anélise dos resultados

obtidos nesta dissertacao.



Capitulo 2

Aspectos tedricos

2.1 Ligas Heusler

2.1.1 Definicao e Caracteristicas.

As Ligas Heusler foram primeiramente desenvolvidas pelo quimico alemao Friedrich
Heusler em 1903[32]. O estudo destas ligas tornou-se interessante quando Heus-
ler descobriu que é possivel fazer ligas ferromagnéticas de constituintes nao ferro-

magnéticos como, por exemplo, a combinacao entre Cu, Mn e Al

Em geral, varios cientistas consideram as ligas Heusler como modelos quase-
ideais para a investigagao da teoria de magnetismo localizado[3, 33]. Além disso,
formam um grupo interessante que possibilitam investigar os efeitos de distancias
inter-atomicas, arranjos e ambientes atomicos dos ions magnéticos na ocorréncia
do ferromagnetismo[34]. Outra consideracao importante é que as propriedades
magnéticas destas ligas se devem ao ordenamento quimico e a concentragao de
atomos de Mn|[35, 36], que permite a obtengao de uma grande variedade de ligas com
diferentes tipos de magnetismo. Embora um grande nimero de atomos esteja dis-
ponivel para formar ligas Heusler ferromagnéticas; muitas ligas apresentam ainda

caracteristicas do tipo: semicondutor, paramagnetismo de Pauli, antiferromagne-
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tismo e algumas tém cardter semi-metalico[37].

Resumidamente, as ligas Heusler sao compostos intermetdlicos ternarios ob-
tidos da mistura de trés elementos da Tabela Periddica, com composicao este-

quiométrica XoYZ ou XYZ, tais que:

e X - E usualmente um metal nobre ou de transicao com o orbital d mais que
meio cheio, ou seja, metais de transicao com mais de cinco elétrons no orbital
d. Os elementos X mais usuais sao 3d (Fe, Co, Ni, Cu, Zn), 4d (Ru, Rh, Pd,
Ag, Cd), ou 4d (Rr, Pt, Au)[33, 38|.

e Y - E normalmente um metal de transicao com o orbital d menos que meio
cheio, ou seja, metais de transicao com até cinco elétrons no orbital d. Os
elementos Y mais utilizados em estudos sao 8d (Ti, V, Cr, Mn), 4d (Y,
Zr, Nb), 5d (Hf/Ta), ou lantanidios (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ou
actinidios (U)[2].

e 7 - E um elemento com configuracao eletronica sp, ou seja, metais com os
orbitais d completos ou vazios pertencentes ao grupo B da Tabela Periddica.
Os elementos mais usuais pertencem ao grupo III-B (Al, Ga, In, T1), IV-B
(Si, Ge, Sn, Pb) ou V-B (As, Sb,Bi)[4].

As ligas Heusler mais estudadas recentemente sao aquelas com a férmula
NigMnZ (Z=Sn,Ga,In)[16, 19] e Co2YZ (Y = Mn,Fe; Z = Al, Si)[39]. As primei-
ras tornam-se interessantes pelo potencial de aplicagoes tecnolégicas baseadas nos
efeitos de meméria de forma (EMF) e magnetocalérico convencional gigante (EMC)
e inverso (EMCI). O dltimo grupo CosYZ mantém a promessa de aplicagoes em
dispositivos de spintronica, devido a sua semi-metalicidade a temperatura acima
da ambiente e propriedades semelhantes a muitos compostos semicondutores I1I-V

(grandes lacunas na banda de energia).[32].
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2.1.2 Estrutura cristalina

As ligas Heusler sao classificadas em dois grupos distintos por suas estruturas cris-

talinas:

Ligas Heusler completamente ordenadas, chamadas full-Heusler, sao
ligas formadas pela composicao estequiométrica XoYZ e tem uma estrutura cristalina

ctibica ordenada tipo L2;, que pertence ao grupo espacial F'm3m (N°225)[3].

@ <.
@ v\

Z: Sn, Ga.

Figura 2.1: Estrutura Full Heusler ou completamente ordenada L2,. A rede con-
siste de 4 sub-redes CFC interpenetrantes. A célula unitdria é de uma rede CFC
com 4 dtomos como base, sendo 2 do elemento X(Ni) em (0,0,0) e (3, 3, 3), 1
do elemento Y(Mn) em (3, 1, 1) € o elemento Z(Sn e/ou Ga) em (2, 3, 3) em
coordenadas de Wyckoff.

Como indicado na Figura 2.1, a estrutura cubica tipo L2, pode ser considerada
como constituida de oito células com dois atomos na base similarmente ao cloreto
de Césio (CICs), ou seja, pares XY e XZ. Os 16 dtomos nesta super-célula podem

ser divididos em quatro grupos constituidos por quatro atomos. Os dtomos nos
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vértices de cada célula cubica sdo os atomos X (esferas azuis), enquanto os atomos
Y (esferas vermelhas) e os dtomos Z (esferas brancas) ocupam alternativamente as
posigoes nos centros dos cubos[39, 40].

Outra maneira de se ”ver”a estrutura é por quatro sub-redes ctibicas inter-
penetrantes de faces centradas (CFC), com posigdes cristalograficas, conforme dis-
postos na Tabela 2.1. Portanto, os atomos no sitio A formam uma sub-rede, assim

como os dos sitios B, C e D formam as outras trés sub-redes CFC.

Tabela 2.1: Coordenadas das quatro sub-redes CFC interpenetrantes A, B, C e D

da estrutura ordenada tipo Full Heusler ou completamente ordenada L2 [34).

A B C D

111 1 11 3 3 3
000 111 533 111
11 331 1 133
220 4 4 4 002 4 4 4
11 313 1 131
202 4 4 4 020 4 4 4
11 133 1 311
022 4 4 4 200 4 4 4

Baseadas nos diferentes alinhamentos dos atomos X, Y e Z nas quatro sub-
redes CFC, diferentes estruturas ordenadas podem ser obtidas [34, 41]. Por exemplo,
para as ligas NisMnZ (Fig. 2.1), de acordo com a notac¢ao de Wyckoff, cada atomo
X (dtomos de Ni) ocupa as posi¢oes 8c¢ com coordenadas A (0, 0,0) e C (3, 3, 5) e
possuem quatro atomos Z como vizinhos mais préximos. Cada atomo Y (dtomos de

Mn) nas posi¢oes 4a com coordenadas B (1, 1, 1) ou dtomos Z (4tomos de Sn e/ou

Ga) nas posi¢oes 4b com coordenadas D (2, 2, 3) estdao rodeados por 8 dtomos X[42].

Os numeros e tipos de vizinhos para os trés sitios na configuracao X,YZ sao

dados na Tabela 2.2[43].
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Tabela 2.2: Nimero e tipos de vizinhos para os trés sitios na estrutura (L2;)
XoYZ[43)].

Sitio 1V 2V 3V
X 4Y-47 6X 12X
Y 8X 67 12Y
Z 8X 6Y 127

Ligas Heusler semi-ordenadas chamadas half Heusler, caracterizadas
pela formula XYZ. Estes materiais possuem estrutura cristalina do tipo Cl,, que
pertence ao grupo espacial F43m, (N° 216), e consiste em trés sub-redes CFC, que

podem ser representadas por A, B e D[44, 45].

XY

@ @

Figura 2.2: Estrutura half-Heusler ou semi ordenada C1,. A estrutura é idéntica

a L2, exceto pela auséncia de um dos dtomos X(Ni).

Esta estrutura é similar ao da estrutura L2;, exceto pela auséncia de um dos

atomos X do sitio C (%, %, %), conforme Fig. 2.2. Em nosso estudo, trabalhamos

somente com o sistema full-Heusler.
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2.1.3 Desordens Quimicas

As propriedades das ligas Heusler sao sensiveis aos arranjos atomicos. Portanto,
¢ importante dizer que além das estruturas cristalinas L2; e C1, comum nas ligas
Heusler, outras estruturas cibicas como a As e a By (geralmente nao desejaveis)
podem co-existir com uma das primeiras; um fato associado as diferentes condi¢oes
empregadas na preparacao destas ligas [46]. Como as estruturas L2; e Cl, sao
estaveis em altas temperaturas (T ~ 1200 K), as ligas preparadas pelo método de
fusao em forno a arco voltaico possuem sua estrutura cubica modulada de acordo
com a temperatura, o tempo e a pureza da atmosfera durante a fusao. A temperatura
e o tempo de tratamento térmico também sao varidveis importantes e necessarias
para diminuir as tensoes atomicas apds a fusao. Nao obstante, em geral, os sistemas
Heusler sao quimicamente bem ordenados e se estabilizam na estrutura L2; quando

preparados na composicao X,YZ e na Cl, quando produzidos na forma XYZ.

" Ni;Mn A
&’.0 ’, (b) JC 5 —} 2

Vg | | @

' 0 | ‘ @ v\ a Ja 3 Ja

. | 0— PN, l !
4-.“ ! ! [ Z:Sn, Ga ?
T ° o'

4
, & 3
‘7 o (IT) 3 ?(III) ?

Figura 2.3: Representagdo esquemdtica de a) Estrutura L2, da liga completamente
ordenada NigMnZ e b) Trés possiveis configuragoes da ocupagao das sub-redes Y-Z

na estrutura desordenada tipo Bs.

Na estrutura completamente ordenada L2;, uma desordem quimica ocorre

quando os dtomos Y e Z ocupam aleatoriamente as posi¢oes 4a e 4b (Fig. 2.3b).
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Neste caso particular, a estrutura cristalina L2; é reduzida a uma do tipo B, per-
tencente ao grupo espacial Pm3m (Este processo é denotado por desordenamento
Y-Z). Medidas realizadas com a técnica de Difratometria de Raios-X (DRX) tém
demonstrado que as ligas Heusler com estrutura cibica L2; possuem, em seus ar-
ranjos atomicos, regioes com desordem local do tipo Bsy. Estas desordens tornam-se
ainda mais comuns quando um quarto elemento entra na composicao da liga, como
um elemento dopante, ou quando existe um excesso de atomos de certa espécime na
composigao nominal da liga, como é no caso da liga NigMn; 4451 56[47].

Quando o desordenamento ocorre entre atomos na posi¢ao X e a sub-rede YZ
forma-se estruturas ctibicas do tipo Ay com simetria reduzida Im3m (Este processo
¢ denotado pelo desordenamento X-YZ) [48]. Tanto no caso das desordens do tipo
Ay quanto a Bs, o parametro de rede calculado é a metade do parametro de rede
da estrutura L2;[40].

Desordem quimica de vérios graus pode co-existir nos sistemas Heusler, de-
pendendo dos elementos constituintes e dos dopantes que constituem a liga. De
acordo com trabalhos experimentais publicados na literatura, estas desordens afetam
efetivamente as propriedades magnéticas das ligas. Por exemplo, quando atomos do-
pantes de 5"Fe entram em diferentes sitios da liga NisMn; 44Sn056[49], a curva da
magnetizagao em funcao da temperatura possui diferencas marcantes. Dentre elas
citamos a temperatura de transformagao de fase martensitica (TFM) e a magnitude
desta transformacao. No sistema Ni;MnGa as propriedades magnéticas sao sensiveis

a concentracao do elemento Ga substituindo dtomos de Mn[47].

2.2 Efeito Memoria de Forma

Algumas ligas Heusler apresentam, pelo menos, dois importantes fenomenos: (i) O
Efeito de Meméria de Forma-EMF (Shape memory alloys - SMAy), que é a capa-
cidade das ligas serem severamente deformadas e recuperarem sua forma original

por aquecimento e, ii) a Pseudo-Elasticidade(PE), que estd associada ao compor-
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tamento de histerese com tensao total recuperado durante um ciclo mecanico de
carga-descarga. A origem destes fenomenos é a transformacgao de fase martensitica
(TFM) entre uma fase méae de alta temperatura denominada de [Austenita (A)] L2y,
e uma fase em baixa temperatura chamada [Martensita (M)][50], quando a tempe-
ratura do material é reduzida abaixo da temperatura de mudanca de fase cristalina

e no processo inverso quando a temperatura é aumentada.

Austenita

Martensita Martensita
maclada nio-maclada

Figura 2.4: Representacdo esquemdtica do Efeito Memdria de Forma, ressaltando

a transformagao de fase martensitica.[51]

Em ligas convencionais de memoria de forma, que sao paramagnéticas, a TFM,
responsavel pelo efeito de memoéria de forma, é induzida por variacoes de tempe-
ratura e/ou de tensdo. Quando a martensita é induzida por temperatura ela é
conhecida como martensita maclada, e quando a martensita é induzida por um car-

regamento de tensdo é chamada de nao-maclada(Fig. 2.4)[51].

A mesma transformacao nas Ligas Ferromagnéticas de Memoria de Forma

(LFMF) pode ser ativada nao s6 por variagoes de temperatura e tensao, mas também
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por variagoes no campo magnético aplicado. Recentemente, muitas LEMF’s foram
desenvolvidas a partir de sistemas de ligas Heusler, onde citamos aqui somente
algumas das mais importantes do nosso ponto de vista: NisMnGa, Ni;MnAl, Co-

Ni-Ga e Ni-Fe-Ga [52, 53].

2.3 Transformacao de fase Martensitica

Esta importante propriedade (TFM), que ocorre em varias das ligas Heusler, é uma
transicao de fase do tipo de primeira ordem dentro do sélido. Os primeiros estudos
sobre a TFM foram feitos por Adolf Martens no final do século passado[51]. O nome
martensita foi originalmente usado para descrever a microestrututa encontrada nos

agos temperados. O ferro de fase gama (Fe-vy) em aco foi descrito como austenitico.

Diferentes ligas Heusler (NioMnGa, CooNbSn, etc) sofrem uma transformacao
estrutural de uma fase cibica de alta simetria (austenita: ) em altas temperatu-
ras para uma fase com menor simetria (tetragonal, ortorréombica, monoclinica etc)
chamada de martensita: o) em baixas temperaturas[54, 55]. Nesta transformacao,
os atomos se movem cooperativamente por um mecanismo do tipo cisalhamento,
sem alterar a vizinhanca e a composicao quimica da matriz e sao rearranjados em
uma nova estrutura cristalina mais estavel, ou seja, a transformagao ocorre sem que
haja difusao. Por exemplo, esta transicao de fase provoca anomalias na densidade

de fonons ainda quando o material encontra-se na fase ctbica austenita[56].

Do ponto de vista estrutural, a TFM é caracterizada por relacoes de orientagao
entre duas fases, que podem ser caracterizadas por um caminho associado de trans-
formacao. O caminho mais intuitivo é de uma transformacao da estrutura cibica de
face centrado (CFC) para uma ciibica corpo centrado (CCC) ou tetragonal de corpo
centrado (TCC), conforme proposto por Bain[57]. A rede CCC pode ser obtida da

estrutura CFC através de uma simples deformacao homogénea chamada Distor¢ao
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de Bain, com um minimo de movimento coordenados e minima tensao na rede do
composto pai. Para ilustrar isso, usamos a convencao de que X, Y, Z e XY, 7/,
que representam os eixos originais e finais da célula unitaria CFC e TCC, conforme

ilustrado seguinte figura[58].

@y V2

Figura 2.5: Correspondéncia de Bain para a Transformacdo da fase (austenita
— martensita o' )[58].

Como mostramos nesta figura, uma célula unitaria do tipo CCC alongada pode
ser tragada dentro de duas células unitarias CFC. A transformagao da célula unitaria
CCC é atingida contraindo a célula TCC de 20% na direcao ¢, e a expandindo
de 12% ao longo dos eixos a [58]. A transformagao de Bain resulta da seguinte

correspondéncia de diregoes e planos:

(111),, —» (011)y
[101],, —[111],
[110),, — [100],
[112], — [011],

As observagoes experimentais de relagoes de orientagao entre as fases auste-
nita e martensita mostram que os planos (111), sdo aproximadamente paralelos aos

planos (001), [58].
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Cristalograficamente, a TFM acontece em duas etapas:

Deformacgao da rede cristalina: a qual consiste em todos os movimentos
atomicos necessarios para produzir uma nova estrutura a partir da fase antiga. Uma
aproximacao qualitativa em duas dimensoes é mostrada na Figura 2.6, na qual, (a)
representa a estrutura completamente austenita (A), (b) os primeiros volumes da
fase-A que se transformam na fase-M, (c) a progressao até a nova estrutura (fase-M
com reducao de temperatura), e (d) a estrutura completamente martensita (M).
Durante a transformacao, cada camada de atomos é deslocada somente por uma pe-
quena distancia. O movimento dos atomos individuais sao menores que as distancias
inter-atomicas e a forma arregimentada em que muda a posicao dos atomos nesta
transformacao sao chamadas de militar. Por outro lado, as transformacoes contro-

ladas por difusdo sao chamadas de civis[59)].

0—o—5 Q
p Vv ‘Ir 7 > 4 B,
G—b—Pp—G—G—9 90—
i [ [ ".’ b q g 4 9 L
@ g g i
f o e P v 4 < p
¢ o ¢ % 4
(a) completa_mente (b) (©) (d) completamente
austenita martensita

Figura 2.6: Transformacao da fase austenita para a fase martensita. (a) Estrutura
completamente austenita, (b) os primeiros volumes da fase-A que se transformam
na fase-M, (c) a progressao até a nova estrutura, (d) estrutura completamente mar-

tensita.

No Cisalhamento simples: os atomos se acomodam de forma preferen-
cial nas novas posigoes, dando origem a nova fase-M. O cisalhamento pode ocorrer
por deslizamento ou por maclagem (Figs. 2.7 e 2.8), as quais sao chamadas de de-

formacoes invariantes de rede, ja que nenhum dos processos altera a estrutura da

fase-M][60].
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a)

b)

<)

Figura 2.7:  Esquema da Transformagdao martensitica: (a) Mudanga de forma
prevista por Bain, (b) Acomodagdo por deslizamento e (¢) Acomodagao por macla-

gem

Em ambos casos, cada célula individual ou paralelogramo tem a nova estrutura

martensitica, mas a estrutura original é a mesma, fase-A como o mostrado em b) e

c).
a) j

Austenita Martensita

pd

Escorregamento Macla

Figura 2.8: a) Transformagdo de Bain, b) e ¢) sio as transformagoes de escor-

regamento(cisalhamento) e de maclagem.

Por se tratar de uma transicao de fase de 1* ordem, a TFM induzida por tem-

peratura, exibe uma histerese sob um aquecimento ou resfriamento, quando uma
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dada propriedade é medida em fungao da temperatura (T); conforme representado

na Fig 2.9 (ex: medida de magnetizacao em funcao da temperatura).

4

. {:ﬁ‘o l
Ms g{e‘e‘:{“’a{“
-

[

Austenita

Magnetizagdo

|

'-"(\to
T P‘qﬂemme As

M,

Martensita

Temperatura

Figura 2.9: Temperatura dependente das propriedades fisicas para a transformacao
martensitica. As temperaturas de inicio e fim da transicao para a fase austenita sao
representadas como Ay e Ay respectivamente, e as temperaturas de inicio e fim da

transicao para a fase martensita como Mg e M.

De uma maneira geral, definem-se quatro temperaturas caracteristicas de
transformacao: My e My temperaturas de inicio e de fim da transigao para a fase-M,
respectivamente; Ag e Ay sao as temperaturas de inicio e de fim da transicao para a
fase-A. Com o resfriamento do material inicialmente na fase-A, a fase-M comeca a se
formar na temperatura denominada M, e o material torna-se martensitico abaixo
da temperatura final de transformacao denominada M. Ja com o aquecimento do
material, inicialmente na fase-M (estdvel em baixa temperatura), o material per-
manece martensitico até a temperatura de inicio da formacao da fase-A. Toda a
fase-M desaparece na temperatura As, que é a temperatura final da transformacao
reversa. Acima da temperatura Ay, a deformagao se recupera completamente (efeito

memoria de forma) e a liga é totalmente austenitica novamente. Esta transformacao
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ocorre em uma faixa de temperatura que varia de acordo com a composicao quimica
de cada liga Heusler e do tipo dos seus constituintes [51].

A TFM pode ser induzida tanto pela variacao de temperatura (gerando efeito
memoria de forma) quanto pelo carregamento (gerando super-elasticidade). Em
ambos casos, a transformacao induzida pela deformacao estd associada a reversao
da transformagao martensitica, pela aplicacao de uma variavel externa: deformacao

(pseudo-elasticidade) ou aquecimento (efeito meméria de forma).

A pseudo-elasticidade refere-se a situacao que envolve grandes deformagoes
plasticas e a completa recuperacao bidimensional apds o descarregamento, sem haver
variacao da temperatura no processo. Na pseudo-elasticidade, o material deformado
plasticamente, acima do limite do escoamento, recupera a sua forma original ao
ser removida a carga. Entao, a super-elasticidade é uma propriedade gerada pela
tensao, e nao pela alteracao de temperatura e é chamada TFM induzida pela tensao.
Quando a liga encontra-se a uma temperatura onde a fase-A é estavel a aplicacao
de uma tensao, dentro de certos limites, provoca uma instabilidade nesta fase, que
passa gradualmente para a estrutura martensitica auto-acomodada induzida pela
tensao (MIT). Porém, a medida que ocorre o descarregamento, esta MIT é revertida

novamente para fase-A, retornando a amostra para sua dimensao original[61].

2.3.1 Trasformacao Martensitica em ligas Ni-Mn-Sn

A TFM em ligas Heusler ferromagnéticas NisoMngo_xSny, com 10 < X < 16,5
foi primeiro reportado por Sutou e cols.[62]. Em seu trabalho, os autores observa-
ram que a estrutura cristalina e a TFM nestas ligas sao sensivelmente dependentes
da concentracao de atomos de Sn. Por exemplo, a liga Heusler NisoMns;5Sn;s 5

apresenta uma estrutura ortorrombica com quatro camadas 40(22) a temperatura

ambiente (Fig. 2.10).
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—
100nm

Figura 2.10: a) Imagem TEM, b) Area do padrio de difra¢io selecionado, ¢) e
d) plano basal e seqiéncia de empilhamento da estrutura ortorrémbica de quatro
camadas indicado como 40[62].

Por outro lado, quando a composigao da liga é alterada para NizgMng;Snys,
a estrutura cibica é do tipo L2; na fase-A com parametro de rede a, = 0.5973
nm. Apds passar pela TEM, a fase-M é caracterizada por uma estrutura tipo or-

torrémbica 4O com parametros de rede a = 0.4313A, b = 0.2870A e c = 0.8401A[62].

Similarmente Krenke e cols.[17] estudaram a TFM e as propriedades magnéticas
também na série de ligas tipo Heusler NisgMngso_xSny com 5 < X < 25. As me-
didas M(T) para diferentes concentragoes estao apresentadas na Figura 2.11. Os
autores observaram que a liga com x = 13, a temperatura ambiente, esta no estado
martensitico com simetria cristalina do tipo ortorréombica (a = 4,317A; b = 5,621A
ec = 21,808 A), enquanto que a TFM ocorre em temperaturas menores para outros
valores de x (composigdo de Sn). Portanto, de um modo geral, concluimos que a
temperatura onde ocorre a TFM nas ligas Heusler a base de Mn depende essencial-

mente da composicao de Mn.
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Figura 2.11: Curvas M(T) para a liga NisgMnso_xSnx com X =13 e X = 15, a),
curva M(T) para um campo magnético aplicado de 50 Oe nos processos de zero-field
-cooling (ZFC), field-cooling (FC) e Field-heating (FH), (b) Amplia¢ao das curvas

M(T) na regiao da Transformagao de fase martensitica[17].

Em outros trabalhos demonstra-se que as propriedades magnéticas das ligas
Heusler sdo também sensiveis a concentracao dos elétrons de valéncia e/a [18, 63].
Neste tiltimo caso, assumindo o nimero de elétrons de valéncia por d&tomo (e/a) para
os elementos quimicos de Ni, Mn, Sn como: 10(3d®,4s?), 7(3d°,4s%) e 4(5s,5p®) res-
pectivamente, a concentragao (e/a) da liga Heusler é calculada usando os elétrons

de valéncia (camada externa) por cada componente quimico da seguinte maneira:

102 (Nigr.o) + To(Mngt.op) + 42(Snar.o)

2.1
Niat.% + Mnat.% + Snat.% ( )

e/a=

Esta quantidade (e/a) é conhecida como a correlagdo linear entre o nimero
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médio de elétrons de valéncia por d4tomo e a temperatura inicial martensitica (Mj)
[38]. Além disso, foi reportado na literatura que existe um intervalo definido para
a grandeza e/a e que a grandeza M, geralmente aumenta com o aumento no valor
e/a [18]. No caso das ligas tipo Heusler Nip50Mngs50_xSny com 0.05 < X < 0.25,
a TFM ocorre no intervalo de concentragao de 8.0 < e/a < 8.2[17]. Portanto, a
grandeza (e/a) é uma quantidade interessante de ser investigada na liga NioMnSn
quando substituimos Sn por dtomos de Ga, ou seja, podemos verificar se o intervalo
e/a onde ocorre a TFM no sistema Nig 50Mng 50_xSnx também é vélido para o caso

de dopagem com Ga.

2.3.2 Trasformacao Martensitica em ligas Ni-Mn-Ga

A liga FM Ni;MnGa sofre uma TFM em uma temperatura, Ty, ~ 220 K[12]. A liga,
na fase-A, possui uma estrutura cristalina cubica L2; e, ao sofrer a TFM, passa a
apresentar uma estrutura cristalina do tipo tetragonal com simetria do grupo L1,,
na fase-A. A fase-M nas ligas tipo Heusler Ni-Mn-Ga é modulada e, portanto tradi-

cionalmente referidas as fases 5M (cinco camadas), 7M (sete camadas) e NM (nao

modulada)[64].

Em Resumo, a estrutura martensitica pode ser formada pela distorcao tetra-
gonal da rede cibica inicial na fase 5M. A distorgao é tipo ortorrombica para a fase
TM com c¢/a<1, e a distor¢ao é tetragonal com c¢/a>1 para a fase ndo modulada
(NM). A estrutura martensitica modulada com cinco camadas (5M ou 10M) con-
siste de dez planos atomicos, enquanto que a estrutura modulada em sete camadas
(7M ou 14M) consiste de quatorze planos atomicos que se deslocam uns com relagao
aos outros nas diregoes [110]. As fases 5M e 7M correspondem as modulagdes dos

planos (110) na diregao [110] [64].
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Figura 2.12: FEstruturas austenita e martensita de NiyMnGa, a) estrutura L2,
mostrando também sua relagio com a célula unitdria tetragonal, b) célula unitdria
tetragonal L1y, ¢) célula unitdria tetragonal visto de acima, d) estrutura moduladas
5M (10M) obtidas por cisalhamento da célula tetragonal L1,[60].

Apresentamos na Tabela 2.3 uma sinopse dos diferentes modelos estruturais

para a liga ordenada NisMnGa baseados nos parametros de rede reportados por

Webster e cols.[65] e por Wedel e cols[66].

Tabela 2.3: Parametros atémicos e dados cristalinos da liga NiyMnGa, (1)fase em
altas temperaturas, (2) Estrutura tetragonal, (3) dados estruturais com parametros
de rede sugeridos por Webster[65].

(1) (2) (3)

Sistema cristalino Cubico Tetragonal Ortorrémbico
Grupo espacial Fm3m Iy /mmm Fmmm
Parametro de rede a = 5,825 a=4,18 a,b = 5,92

¢ = 5,56 ¢ = 5,56

Estes compostos mostram um ordenamento ferromagnético em temperaturas
abaixo de Ty ~ 370 K. Exibem uma transicao de fase pré-martensitica a T = 250

K, a qual se atribui a um acoplamento de fonons acusticos transversais dentro da

fase-A[12].

O numero de fases martensitas, suas estruturas e a seqiiencia de ocorréncia no

sistema tipo Heusler Ni-Mn-Ga dependem da estequiometria (concentracao de Ga,
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por exemplo). Desta forma, Chernenko e cols.[67] classificaram as ligas Ni-Mn-Ga
em trés distintos grupos simplesmente baseando-se nas temperaturas de transicao

martensitica (TFM) e de transigdo magnética (Curie):

e Grupo I: ligas quase-estequiométricas que exibem temperaturas de transigoes
martensiticas baixas quando comparadas com as respectivas temperaturas de
Curie. Este grupo de ligas também mostra uma temperatura de transicao

pré-martensitica.

e Grupo II: ligas que possuem transicao martensitica proxima a temperatura
ambiente, mas ainda abaixo da temperatura de Curie. Estes ligas usual-
mente exibem tensao, e também transicao inter-martensitica termicamente

induzida.

e Grupo III: ligas que exibem transicao martensitica acima da temperatura de

Curie.

Considerando as mudancas na composicao como uma funcao dos constituintes,

estas ligas foram descritas da seguinte forma:

e Mantendo constante a concentracao de Mn, entao a adicao de Ga produz um

decréscimo na temperatura da transformagao de fase-M (T}y).

e A adicao de Mn em vez de Ga, com a concentracao de Ni constante, causa

um aumento no valor de T),.

e Substituindo Ni por dtomos de Mn (concentragdo de Ga constante) resulta

em ligas com baixos valores de T';.

A concentragao eletronica por atomo (e/a), discutida acima como sendo uma
quantidade que pode definir se a liga possui ou nao a TFM no sistema tipo Heusler
Nig50Mng50_xSny, também ¢é fundamental para o sistema Ni-Mn-Ga. Portanto, é

uma grandeza que define a TFM e é definida da seguinte forma:
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102(Nige.) + 72 (Mna.s) + 32(Gaas)
Nl.at% —+ Mnat,% + Gaat.%

e/a=

(2.2)

Na Eq. (2.2), os fatores 10, 7 e 3 sdo os nimeros de elétrons nas camadas mais
externas dos atomos de Ni (3d°4s?), Mn (3d°4s?) e Ga (4s*4p'), respectivamente.
Geralmente, o valor de T, nas ligas de Ni-Mn-Ga, cresce com o aumento do ntimero
de elétrons de valéncia por dtomo [68]. Entao do ponto de vista da quantidade
(e/a), apés uma andlises dos dados disponiveis na literatura para To e Ty, para
varias composicoes de Ni-Mn-Ga, podemos classificar estes sistemas em trés formas

distintas[24]:

e Quando a quantidade (e/a) < 7,7 e T); < T¢, a transformagao martensitica

ocorre no estado ferromagnético;

e Quando a grandeza (e/a) ~ 7,7 e T)y =~ T¢, a liga Ni-Mn-Ga pode ter uma

dupla de transicao de fase: magnética e martensitica;

e Finalmente, quando (e/a) > 7,7 e Tj; > T¢, a liga apresentara uma trans-

formagcao martensitica dentro de um estado paramagnético.

O mais importante destas andlises ¢ que aparentemente, independentemente
da substituicao de Ga, a dupla transicao magneto-estrutural em sistemas ternarios

de Ni-Mn-Ga ocorre quando a quantidade (e/a) ~ 7,7.

2.3.3 Ligas Heusler Ni;MnZ (Z: Sn,Ga)

Como citado na Secao 2.4, as propriedades magnéticas das ligas Ni;MnZ sao, em
sua maioria atribuida aos atomos de Mn. A interacao entre os a&tomos de Mn ocorre
indiretamente, por polarizacao eletronica dos elétrons de conducao. Portanto, é
esperado que alteragoes na estequiometria desses compostos causem consideraveis

mudancas nas interacoes magnéticas dessas ligas. Na Tabela 2.4 sao apresentadas
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os momentos magnéticos experimentais a 0 K e os momentos simulados pelo método

generalizado de aproximagao de gradiente para as ligas XoMnZ (Z = Ga e Sn)[69].

Tabela 2.4: Propriedades calculadas de NiyMnX para X = Sn, Ga. A primeira
coluna mostra a composicao da liga, a sequnda coluna o momento magnético total,
Lot (valores experimentais sao dados em parénteses), a terceira coluna o momento

magnético de cada elemento, p;.[69]

fn (18]
NioMnZ Htot [MB] HUNG HMn  HX(Sn,Ga)
NisMnSn 4,08 (4,05) 0,24 3,53 -0,03
NisMnGa 4,09 (4,17) 0,37 3,36 -0,04

Na segunda coluna da Tabela 2.4 sao dados os valores dos momentos magnéticos
total, 0 ( valores experimentais estao entre parénteses), enquanto que os momento
magnético de cada elemento, j;, sdo dados na terceira colunal4, 70]. Como é possivel
notar desta tabela, em ambos os casos, a maior contribuicao é dada pelo momento
magnético do atomo de Mn e somente uma pequena contribuicao esta associada ao
atomo de Ni. Portanto, uma mudanga no contetido de Mn resulta em uma mudanca
nas propriedades magnéticas, enquanto que manter constante o conteiido do Mn,

produz um efeito muito menor sobre as propriedades magnéticas|71].

Os trabalhos experimentais tém demonstrado que a TFM ocorre nas ligas
NioMnGa, inexistindo nas ligas Ni;MnSn[14]. O Efeito Magnetocalérico Gigante
(EMCG), associado a TFM nas ligas NisMnGa, foi observado também em ligas de
Meméria de Forma de composigao nominal NisMn;j 3650964 xGayx (X = 0.24, 0.28,
0.32). Neste sistema, Chatterjee e cols.[30] mostraram que T, varia fortemente com
a concentragao de Ga. Dos estudos de magnetizagao em fun¢ao do campo M(H) a T
= 5 K, o momento magnético de saturagao diminui com o aumento da concentracao
de Ga. Portanto, os autores demonstraram que a T); das amostras aumenta com

o aumento da concentragao de Ga, enquanto que o momento de saturacao diminui.
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Além disso, dopando com Ga, ocorre uma reducao na concentracao de elétrons por
atomo (e/a), o que poderia acarretar em uma redugao gradual de T);, de acordo
com trabalhos reportados na literatura [63, 72]. Este comportamento andémalo de
Ty é possivelmente originado dos efeitos da pressao e/ou desordem quimica devido

a dopagem com Ga, o qual domina sobre os efeitos relativos a e/a.
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Capitulo 3

Métodos Experimentais

3.1 Introducao

Neste capitulo realizamos uma descricao da metodologia usada para preparacao
das amostras e as principais ferramentas e técnicas de analises utilizadas nas ca-
racterizagoes estrutural e magnética das amostras com composigao estequiométrica

Ni50 MHQ5G&25_X SDX .

3.2 Preparacao das Amostras

Preparamos uma série de amostras (cada uma tinha uma massa de aproximadamente
1,0 g) num forno a arco voltaico de fusao, sob atmosfera controlada de argonio ultra-
puro; este, por sua vez, serve tanto para a producao do plasma como para minimizar
possiveis oxidacoes das superficies das amostras. Os componentes que utilizamos na
preparacao das amostras sao elementos quimicos de alta pureza adquiridos da em-

presa Sigma Aldrich [Ni (99,99%), Mn (99,99%), Sn (99,99%) e Ga (99,99%)].

Produzimos ligas com composicao estequiométrica NisgMnosGags_ xSnx, onde

variamos a composi¢ao do elemento X em (0; 1,25; 2,5; 5; 7.5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20;



Capitulo 3. Métodos Experimentais 29

225; e 25).

Inicialmente, os 16 atomos na célula unitaria L2; das ligas completamente
ordenadas sao divididos em oito atomos de Ni, quatro de Mn e quatro de Sn, cor-
respondente a X = 0 (nossa amostra de referéncia). Realizamos uma substitui¢ao
gradual estequiométrica dos quatro atomos de Sn por atomos de Ga, onde busca-
mos estudar a influéncia da substituicao gradual de Sn por Ga nas propriedades
magneto-estrutural da liga NisMnGa. Assim, por exemplo, quando dois atomos de
Ga sao substituidos por dois atomos de Sn, temos que X = 12,5 e, quando quatro
atomos de Ga sao substituidos por quatro atomos de Sn, temos X = 25. Apresenta-
mos na Tabela 3.1, as composigoes estequiométricas resultantes e a distribuicao dos

atomos em cada liga preparada neste trabalho.

Tabela 3.1: Concentragao de Sn (%Sn), representacdo da férmula estequiométrica
NisoMnos Gags—x Snx para as diferentes concentracoes de Sn, propor¢ao de datomos
na célula unitdria (dtomos de Niguel: Ni; dtomos de Manganés: Mn, dtomos de
Galio:Ga, dtomos de Estanho:Sn)

| %Sn | NispMngsGags—xSnx | Ni [ Mn | Ga | Sn |

0%Sn NisoMngsGass 8 414 0

5%811 Ni50Mn25Ga23775Sn1725 8 4 3,8 0,2
10%Sn | NisoMnysGags 5505 8| 43604
20%Sn | NisoMngsCGagoSns 8| 403208
30%811 Ni50Mng5Ga1775Sn7,5 8 4 2,8 1,2
40%Sn NisoMnosGaisSnig 8 41241 1,6
500%Sn Ni50Mn25Ga1275Sn1275 8 4|2 2

60%Sn | NisoMnosGaioSnis 8] 41624
70%Sn NisoMngsGar 59117 5 8 4112128
80%Sn NisoMngs GasSnag 8 41081 3,2
90%Sn | NisoMngsGag 5Snag 8] 4]04]36
100%Sn Ni50Mn25Sn25 8 410 4

E importante notarmos que a substituicao estequiométrica se da somente no

sitios Z, ocupados por atomos de Ga e Sn. Realizamos a pesagem em proporgoes
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estequiométricas dos metais componentes de cada liga, em uma balanca analitica
digital OHAUS, modelo AS200, com precisao de 0,0001g, instalada no Laboratorio
de Espectroscopia Méssbauer e Magnetometria (LEMAG) da UFES. Depois das
medidas das massas dos metais, colocamos os mesmos no interior da camara de

forno a arco voltaico para suas fusoes conjuntas.

3.2.1 Forno de arco Voltaico

Para a fusao dos metais, utilizamos um forno de arco voltaico confeccionado pe-
los pesquisadores do LEMAG /UFES. Este é constituido por uma camara de fusdo

composta de:

e Uma base de cobre em formato circular (dnodo), com orificios arredondados
e onde colocamos os metais que fundimos. Nesta base também se encontra

uma ponta de tungsténio ligada a uma fonte de corrente;

e Uma tampa de latao em formato circular, onde se encontra um eletrodo mével
com ponta de tungsténio (catodo), o qual também é ligado a fonte de corrente

elétrica;

e Um cilindro pirex, acoplado termicamente com a base em Cu, a qual é en-

volvida uma folha cilindrica de Cu para evitar superaquecimento de pirex;

e Um sistema de vdcuo (bomba mecénica) e uma linha de gds argonio comercial

(99,95 %) e argonio ultra-puro (99,999 %);

e Sistema de valvulas, que permite o bombeamento da camara e adi¢ao do gas

argonio (Ar), que é usado para criar o arco voltaico (plasma).

A base do forno (constituida por Cu) e o eletrodo mével sao refrigerados
a agua gelada, fornecida por um sistema de ciclo fechado de agua (288 K). As

temperaturas alcancadas durante a fusao dos metais podem chegar até 3000 K.
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Figura 3.1: Forno de arco voltaico, a inser¢io mostra uma ampliagdo da camara
de fusdo. 1)Mangueiras de refrigeracao da base e do eletrodo mével, 2)Camara de
fusao (a: Parte com o eletrodo de tungsténio, b: FEletrodo de W na base, c: Folha
de Cu, d: Getter, e: Tampa de latao), 3) Mandémetro, 4) Entrada de Argénio,
5)Entrada de Ar, 6) Gerador de corrente, 7) Bomba de Mecanica (Vicuo).

Todo o procedimento de fusao dos metais é efetuado em atmosfera controlada de
gas argonio ultra-puro, conforme mencionado acima.

Apébs a insercao dos metais na camara de fusao, realizamos sucessivos proces-
sos de limpeza da atmosfera residual da camara de fusao. Inicialmente purgamos a
camara do forno, pelo menos, trés vezes com gés Ar comercial (99,95%). Efetuamos
este mesmo processo com o gas Ar ultra-puro (99,999%), que foi o ultimo gas usado

no processo de lavagem da camara. Este processo de lavagem visa reduzir a concen-
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tracao de oxigénio da atmosfera residual dentro da camara de fusao, evitando assim
uma grande oxidagao das amostras fundidas. Realizamos o processo de lavagem com
bombeamento da camara de fusao e a inser¢ao do gas argonio (Ar).

Os eletrodos, encontrados na tampa e na base, sao ligados a um gerador de
corrente continua (marca ESAB - LHE250 utilizada em maquinas de solda conven-
cionais), proporcionando assim uma corrente elétrica entre 70 e 110 A para a fuséo
dos metais. O arco voltaico (plasma formado na ionizagao do argénio) é formado
pelo contato do eletrodo mével da tampa com o eletrodo fixado na base em Cu do
forno. Antes da fusao dos compostos, fundimos um getter (um botao de aproxima-
damente 10g de titanio cujo ponto de fusdo vale aproximadamente 2273 K), para
verificar e reduzir a presenca de oxigénio residual apds o processo de lavagem na
camara de fusdo (absor¢ao do oxigénio residual durante a fusao).

Finalmente, fundimos as amostras, pelo menos, cinco vezes a fim de propiciar
uma maior homogeneizacao de seus constituintes. Apds cada fundicao, que durava
30-50 segundos cada vez, esperavamos o botao fundido esfriar (5 minutos) e depois
virdvamos a amostra para iniciar uma nova fusao. Como dito, este processo ocorreu,

pelo menos, cinco vezes para cada amostra.

3.2.2 Tratamento Térmico

O tratamento térmico (TT) tem a finalidade de reduzir eventuais desordens quimicas
e tensoes internas residuais presentes nas amostras apos suas fusoes.

Para a realizagdo do TT, envolvemos as amostras sélidas (botdes) em folhas
de Tantalo (Ta) de 0,005 mm de espessura. O Ta, em altas temperaturas, tem a
capacidade de capturar o oxigénio residual, reduzindo a oxidagao das superficies das
amostras durante o processo de tratamento térmico. Posteriormente, encapsulamos
as amostras em tubos de quartzo (quatro amostra por ampola de quartzo) apds
de um processo de bombeamento usando um sistema de ultra-alto vacuo (~ 107°

Torr), composto de uma bomba turbo molecular acoplada a uma bomba mecanica,
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nas préprias dependéncias do LEMAG. Apds este procedimento, selamos as amos-
tras em um tubo de quartzo com macarico para o processo de TT num forno de
resisténcia elétrica de canal (102), cuja temperatura maxima é de aproximadamente
1400 K. Obtivemos o valor da temperatura de T'T usando um termopar tipo-K, aco-
plado na regiao central do forno e no centro do tubo de quartzo, onde estavam as
amostras. Apés um periodo de trés dias de tratamento térmico a 1173 K, imergimos
rapidamente o tubo de quartzo com as amostras num recipiente com agua gelada
(resfriamento rapido). Realizamos este processo de resfriamento com objetivo de
se obter a liga com maior ordenamento quimico possivel, ou seja, com a melhor
estrutura L2y, no caso dos compostos com X = 0 e 25, j& que nas demais ligas a
desordem quimica causada pela substituicao parcial de Sn por Ga esta naturalmente
presente. De fato, o nosso principal objetivo foi evitar a formacgao da estrutura cris-
talina Ay que poderia ser induzida durante o processo de fusao e cristalizacao lenta

do material fundido e tratado termicamente.

3.3 Técnicas de Analises

3.3.1 Difracao de Raios-X

A difratometria de raios - X é uma técnica adequada para a determinacao das fa-
ses cristalinas e de suas propriedades estruturais. Realizamos entao as medidas em
um difratometro da marca Rigaku, modelo Ultima IV com uma lampada de Cu de
poténcia maxima de 2KW (poténcia maxima de 50 w - 40 mA). Usamos entao a
componente K, do Cu, a qual é gerada pela transi¢ao de elétrons da camada L para
K e, em geral, consiste de dois comprimentos de onda caracteristicos chamados K,
e K,2, cujos valores destes comprimentos de onda sao 1,54059 A e 1,54444 A, res-
pectivamente. De fato, usamos o comprimento de onda médio da radiacao Cu-K,,
cujo valor é A, de 1,5418 A. Tomamos as medidas de difratometria de raios-X em

uma faixa angular de varredura entre 20° e 120°, com passos de 0,05° e com um
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tempo de contagem de 2 segundos por passo.

O fenomeno de difracao de raios-X (DRX) ocorre quando um feixe de raios-
X, que incide sobre uma amostra, interage com os elétrons dos a&tomos presentes no
material. Como os planos cristalinos formados pelos atomos da amostra sao conside-

rados todos paralelos, com distancia interplanar d constante, os raios-X espalhados

— L 4 L 4 @ *—

—@ L L & L

Figura 3.2: Representacio da difracdo de Raios-X por dois planos paralelos de

atomos separados por uma distancia d.

tém um padrao de intensidade que depende da interferéncia das ondas espalhadas
por cada atomo do cristal. Isto é, em dois planos subseqiientes, se a diferenca en-
tre seus caminhos Gticos apresentam superposigao construtiva (ondas numa mesma
fase), um sinal mais intenso do feixe de raios-X serd observado. Caso contrario, ha-
vera superposigao destrutiva (ondas fora de fase), e o sinal é drasticamente reduzido
no detector. Especificamente, as ondas difratadas estarao em fase se a diferenca de
caminho percorrido por um feixe em relagao a outro for um multiplo inteiro de com-
primento de onda, o qual é a condigao de interferéncia construtiva. Esta condicao é

dada por [73]:

dsenfp = n\ (3.1)
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onde d é a distancia inter-planar para o conjunto de planos bk, (Indices de Miller)
da estrutura cristalina, # é o angulo de difracao chamado também angulo de Bragg,
n é um numero inteiro, e A é o comprimento de onda da radiacao utilizada. A Eq.
(3.1) é conhecida como a Lei de Bragg|[73].

As posigoes das reflexdes nos difratogramas de raios-X sao definidas pela
relacdo entre as distancias interplanares e os parametros de rede. Assim, em um
sistema cubico o espacamento interplanar depende do parametro de rede a da célula

unitéria e dos indices de Miller da seguinte forma [74]:

a
dyy) = —— 3.2
SN/ R (3.2
Combinando-se as Egs. (3.1) e (3.2) obtém-se:
/\2
sen’d) = — (h* + k* + I?) (3.3)

4a?

Por outro lado, a intensidade dos picos em um difratograma de raios-X é afetada

por, pelo menos, seis fatores que apresentaremos abaixo.

a) Fator polarizagao
Os raios-X caracteristicos ao serem difratados apresentam certa quantidade

de polarizagao, e depende do angulo de incidéncia . Este fator é dado por|[74]:

1 4 cos?20

> (3.4)

Fator Polarizacao =

b)  Fator estrutura
O fator de estrutura, Fpy é a resultante das ondas espalhadas na diregao da
reflexdo (h,k,1) pelos atomos da célula unitaria[74]. Este fator de estrutura
é obtido pela adicao das ondas espalhadas pelos atomos individuais. Se a
célula unitaria contém 1, 2, 3,...N atomos respectivamente nas posicoes Uy,

Vie Wyq; Uy, Vo e W,,....U,,, V,, e W,,, o fator de estrutura para a reflexao
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hkl é dado por [74]:

Fhkl _ Ei\ffn627ri(hun+kvn+lwn) (35)

Onde, f;, f, f5...s80 os fatores de espalhamento atomico de cada dtomo. O
fator de estrutura Fjy €, em geral, um nimero complexo que expressa a
amplitude e a fase da onda resultante. Seu valor absoluto |F'| d4 a amplitude
da onda resultante em termos da amplitude da onda espalhada por um tnico

elétron.

EGS
|F| = E

e

Onde:
E.s: amplitude da onda espalhada por todos os atomos da célula unitaria

E.: amplitude da onda espalhada por um elétron

c)  Fator multiplicidade
Este fator pode ser definido como o ntmero de diferentes planos tendo o
mesmo espagamento d. Planos paralelos com diferentes indices de Miller,
tais como, (100) e (100), sdo contados separadamente como planos diferentes.
Por exemplo, o fator de multiplicidade P de um cristal ctiibico para a familia

de planos {100} ¢ 6, e para a familia plano {111} é 8.

d) Fator de Lorentz
E um fator trigonométrico que depende do tipo particular de instrumento
utilizado para obtencao da medida de difracao de raios-X e a variagao do

angulo de Bragg 0. O fator de Lorentz é dado por [74]:

1
Fator de Lorentz = gy — (3.6)

combinando-se os fatores Lorentz e Polarizacao (Eq. 3.4):

1 + cos*20
Fator LP = ———— .
ator sen20cos (37)
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Figura 3.3: Fator Lorentz-Polarizacio[74]

e) Fator absorcao
Os feixes incidentes e refletidos sao parcialmente absorvidos quando atraves-
sam um cristal. O célculo deste fator depende da geometria do método de
difracao utilizado. Por exemplo, na camara de Debye-Scherrer este fator é
funcao de 6, e no caso de usarmos um difratometro, como é nosso caso, ¢é

independente de 6.

f)  Fator Temperatura
Os atomos nao ocupam posicoes fixas na rede, ou seja, estao submetidos a
uma vibracao térmica em torno de suas posicoes de equilibro. O aumento
de vibragao térmica, além de causar expansao das células unitarias, alte-
rando, portanto os valores de d, causando uma diminui¢ao das intensidades
dos maximos de difragao e aumentando a contribuicao da radiagao de fundo

”(background)”. O fator de temperatura depende do material, de A e de 6.

A intensidade relativa das linhas de difracao é dada por:
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1 4 cos®20

[=|F|?
|1 psen200059

(3.8)

Onde F é o fator de estrutura, p fator de multiplicidade e 6 o angulo de

Bragg[74].

Os padrdes de difragao de raios-X (DRX) para as ligas Heusler completamente
ordenada podem ser divididos em difracao da super-rede impar, difracao da super-
rede par e difracao fundamental. Podemos identificar o grau de ordem ou desordem
estrutural, definido no Capitulo 2 (2.1.3), por anélises de padroes de DRX usando as
seguintes relagoes caracteristicas entre ordenamentos atomicos e linhas de difracao
das super-redes: (i) o desordenamento quimico entre Y-Z (desordem tipo Bs) ex-
tingue as linhas de difracao das super-redes impares, que sao definidas pela relagao
de indices [h, k e | = nidmero impar, por exemplo (111), que se observa somente
quando a estrutura é puramente do tipo L2]; (ii) a linha de difracdo da super-rede
(h+k+1)/2 = 2n+1, por exemplo (200), desaparece sobre o desordenamento quimico
do tipo X-YZ (As), mas aparece nas estruturas L2; e Bo; (iii) as linhas de difracao
fundamental [(h+k+1)/2 = 2n, (220)] s@o independente de ordenamento da estru-

tura e pode observar-se mesmo na estrutura As.

Portanto, podemos avaliar, em geral, o grau de ordem das estruturas L2, e
B, semi-quantitativamente pelas intensidades de difracao das super-redes impares e
pares, usando as hipdteses introduzidas por Webster[75]. Assim, para os trés tipos
de reflexdes de Bragg produzidos com diferentes fatores de estrutura, temos: (i) as
reflexdes das super-redes F(111) para h,k,l todos impares e F(200) para h + k + [
= /n+2, e (ii) as reflexdes principais independentes da ordem F(220) para h + k +

I = 4n. Os fatores de estrutura destas reflexdes sao dados por [74]:
F(111) = 4[(fa — fo)? + (fz — fp)*]'? (3.9)

F(200) = 4(fa — fz + fo — fp) (3.10)
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1(220) = 4(fa+ f5 + fc + [p) (3.11)

Onde f4, fB, fo e fp sao os fatores de espalhamento atomico dos sitios dos dtomos.

Para as ligas completamente ordenadas XsYZ, o fator de estrutura se reduze a:

F(111) = 4(Y — 2) (3.12)
F(200) = 4[(2X — (Y + 2)] (3.13)
F(220) = 42X + Y + Z) (3.14)

A analise tradicional apropriada proposta por Webster para o grau de or-
denamento atomico das ligas Heusler completamente ordenadas leva em conta as
intensidades das reflexdes das super-redes (111) e (220)[75, 76, 77, 78].

O grau de ordenamento L2; da liga NisgMnysGags_ xSnyx pode ser calculado
usando a seguinte expressao:

T11/ Io20) cap

SQ — (
([111/[220)t807”

Onde, S = 1 para um perfeito ordem nos sitios dos atomos Mn, Ga e/ou Sn.

(3.15)

Outra informagao que podemos obter da DRX é o tamanho médio dos graos
cristalinos em uma dada direcao, utilizando a relacao de Scherrer, que é dada pela
equagao|74]:

K\
T=——— (3.16)
wecosOi

Sendo K uma constante préxima da unidade (0,9), A é o comprimento de onda
da radiacio-X utilizada (1,5418 A), w e a largura & meia altura (FWHM) do pico
de difragao medido em radianos e # o angulo de Bragg correspondente a difracao

pelos planos hkl medido também em radianos.

Em nosso trabalho, realizamos os difratogramas de raios-X, além das analises

qualitativas, utilizamos os programas WinPLOTR e Treor-90 para determinar os
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valores aproximados do parametro de rede e com o programa de Rietveld Fullprof

que tem implementado a opgao profile matching refinamos: o ponto zero do detector,

parametros do ” background” , parametros de rede, constantes da forma do perfil, etc.
Finalmente, conseguimos determinar o tipo de estrutura cristalina, o parametro

de rede e o grau de ordenamento atomico.

3.3.2 Magnetometria

Com o objetivo de investigar as propriedades magnéticas das amostras estudadas
realizamos medidas de magnetiza¢do em fungao da temperatura M (T) e medidas
de magnetizagdo em fun¢ado do campo aplicado M (H) em um Magnetometro de

Amostra Vibrante instalados no PPM da UFES.

3.3.2.1 Magnetometro de Amostra Vibrante

O Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM - Vibrating Sample Magnetometer) é
um instrumento amplamente usado no estudo de materiais magnéticos. Esta técnica
experimental foi desenvolvida por Simon Foner em 1955. O principio de funciona-
mento do VSM ¢é baseado na lei de inducao de Faraday, no qual se estabelece que
um fluxo magnético varidvel em uma bobina captadora induz uma forca eletromo-
triz em um condutor situado préximo a esta bobina. Em um VSM, uma amostra
magnetizada por um campo magnético uniforme é sujeita a uma vibragao mecanica,
com amplitude constante em relacao as bobinas captadoras, mantidas estacionarias.
Neste processo, como a amostra move, sua magnetizacao altera o fluxo magnético
através das bobinas de captacao e isto produz uma diferenca de potencial alternada,
diretamente proporcional a magnetizagao, que pode ser amplificada e detectada[79].

Apresentamos o diagrama esquematico do mecanismo de operagao de um VSM

tipico na Figura 3.4:
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Figura 3.4: Esquema de um Magnetometro de Amostra Vibrante

O VSM basicamente é constituido dos seguintes componentes: um eletro-
magneto (ou uma bobina supercondutora) com uma fonte de alimentacdo estavel;
um dispositivo vibrador (transdutor eletromecanico) com um circuito eletronico as-
sociado; bobinas captadoras; e um dispositivo eletronico de recuperacao de sinal

(LIA-Lock in Amplifier).

3.3.2.2 Curvas de FC e FCW

Realizamos as medidas de magnetizagao em funcao da temperatura utilizando
os seguintes protoclos:
e FC ou FCC (Field Cooled ou Field Cooled Cooling-Resfriando com Campo
Aplicado)
Aplicado um campo de prova, os dados da magnetizacao sao tomados du-

rante o processo de resfriamento da amostra. Assim, neste caso a amostra é
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resfriada de uma temperatura de 400 K com um campo aplicado de 5 mT e
tomamos os valores da magnetizacao a medida que a temperatura diminui, a

cada 2K, até atingir a temperatura de 50K.

e FCW ou FH (Field Cooled Warming ou Heating-Resfriando com campo apli-
cado, Aquecendo)
Mantendo o campo magnético aplicado, os dados da magnetizagao sao toma-
dos durante o processo de aquecimento da amostra. Entao ao atingir 50 K,
apos da medida de FC, o campo de prova de 5 mT é mantido e a magne-
tizacao é medida quando a amostra é aquecida, de 50 K até 400 K, também

com intervalos de 2 K.

Como o discutido anteriormente com os protocolos FC e FH podemos associar
a TFM as regioes das curvas onde ocorrem mudancgas nao usuais da magnetizacao

e também a ocorréncia de histeresis térmica.

3.3.23 Isotermas Magnéticas

As isotermas para a magnetizagao em fungao do campo magnético M(H) fo-
ram realizadas em campos entre 0T e 3T a temperatura de 300 K. O valor da
magnetizagao ¢ tomado a medida que o campo magnético aumenta de 0T a 3T. Em

nosso caso, tomamos os valores de magnetizacao maxima para campos de 3T.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Concentracao eletronica (e/a) nas ligas

Heusler Ni;gMny;Gass_ xSny

Calculamos o nimero de médio de elétrons de valéncia por dtomo (e/a) nas ligas
Heusler NisgMnosSnss xGay, com 0 < X < 25 usando as configuragoes eletronicas
dos atomos isolados sugeridas na Tabela Periddica. O nimero de elétrons por cada

elemento, determinamos com a seguinte expressao:

/0= 102(Nigo) + Tx(Mngo) + 32(Gag.s) + 4x(Sne.s) (4.1)

Niat.% + Mnat.% + Gaat.% + Snat.%

Onde assumimos que o ntimero de elétrons para Ni, Mn, Ga e Sn sao 10(3d®, 4s?),
7(3d°,4s%), 3(4s*4p') e 4(5s%,5p?) respectivamente. Na Tabela 4.1 apresentamos os
valores da quantidade (e/a) determinados para cada uma das ligas deste trabalho.
Notamos de imediato que o aumento da concentracao de Sn produz um aumento na

grandeza (e/a).
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Tabela 4.1: Tabela mostrando o nimero médio de elétrons de valéncia por dtomo

(e/a) para as ligas tipo Heusler NisoMngs Gags— x Snx .

’ %Sn ’ NisoMnosGags_ x Snx ‘ Ni ‘ Mn ’ Ga ‘ Sn ‘ e/a ‘
0%Sn NigoMnasGags 50 | 25| 25 0 7,500
5%SH Ni50Mng5Ga23775Sn1,25 50 25 23,75 1,25 7,513
10%811 Ni50Mng5Ga22,5Sn275 50 25 22,5 2,5 7,525
20%Sn NisoMngsGagpSns 50 | 25| 20 ) 7,550
30%811 Ni50Mng5Ga1775Sn775 50 25 17,5 7,5 7,575
40%81’1 Ni50Mn25Ga15Sn10 50 25 15 10 7,600
50%Sn Ni50Mn25Ga12,5Sn12,5 50 25 12,5 12,5 7,625
60%Sn NisoMnosGaipSnis 50 | 25| 10 15 7,650
70%811 Ni50Mng5Ga7,5Sn17,5 50 25 7,5 17,5 7,675
SO%SH Ni50Mn25Ga5Sn20 50 25 5 20 7,700
90%Sn NisoMnosGag 55029 5 50 | 25| 2,5 225 | 7,725
IOO%Sn Ni50Mn25Sn25 50 25 0 25 7,750

4.2 Caracterizacao Estrutural

4.2.1 Resultados de Difracao de Raios X

Realizamos medidas de difragao de DRX a temperatura ambiente objetivando iden-
tificar as fases cristalinas, a formacao da fase tipo-L2; e o seu grau de desordem
atomico, entre outros fatores que discutiremos no decorrer da apresentacao dos
dados. Usamos o método Rietveld, com a opcao Profile Matching do programa
Fullprof[80] para o refinamento dos dados estruturais. Este método ajusta um di-
fratograma tedrico, com formato de linhas/picos definido, de uma dada estrutura
cristalina sugerida aos pontos experimentais através do método de minimos quadra-
dos. Escolhemos para o ajuste a fungao Pseudo-Voigt, que é uma convolucao das
fungoes gaussianas e lorentzianas.

Apresentamos nas Figs. (4.1), (4.2), (4.3) e (4.4) os padroes de DRX expe-
rimentais e os calculados de todas as amostras preparadas nesta dissertagao. Os

dados experimentais e as curvas ajustadas sao indicados por pontos vermelhos e
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linhas sélidas pretas, respectivamente.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X obtidos a temperatura ambiente para as
ligas Heusler NisoMngsGags_xSnx com a) X = 0, b) X = 1,25 e c) X = 2,5. Os
pontos vermelhos sao os dados experimentais e a linha continua preta o ajuste com

o método Rietveld.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X obtidos a temperatura ambiente para as
ligas Heusler NisoMngsGags_xSnx com d) X = 5, ¢) X = 7,5 e f) X = 10. Os
pontos vermelhos sao os dados experimentais e a linha continua preta o ajuste com

o método Rietveld.



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 47

) r T T T T T T T T T -

- NispMilysSiy, sGagg 5 e

[ = . Fobs .

[ « _ Yoale .

- - _ Yobs-Voale -1

[~ Posigho de Bragg ]
o F 4
S ]
=F . ]
S E o - ]
2N & = = -
= =) o o - ]
=F = o < i = = & ]
- - = o & -+ ~ & - — = =3 - -

- _ o o — — - i mow o ]

= —w o e o “ N "o — m

= Y W ) S .

= I I I [ I [ I I I I (=

[ ) ) =

e A
L L ) ) ) L L ) )
h) r T T T T T T T T T =

3 R NisgMn; GaygSings i

- = . Yobs n

B - — Yeale ]

— — __ fobs-Toalc -

~ Posigio de Bragg 7
o | -
S 7
= F 3
S E ~ 3
‘w - ~ —
5F - 2 .
= a o = ]

; = ~ _ ? = = - = :: = 5 = _Z

- - C T S =3 - S o ]

- - o JL - - o= h - .o = 3

S A .. ~ - ..

A | 1 | I 1 | I I I I N=
= T T T T T T T T =
1) F ]

- NisgMngs Gﬂ?,s S]]W‘5 .

- & . Tobs N

— o RN Yoalo n

- = __ Yobs-¥eale -1

[ Posigio de Bragg 7
o F m
L F 3
2 F 7
£ E 7
w [ - = -
=1
s E o o = .
= e o o
= 7

- © s =& = =& - & .= g =a

- - - = oo - = - - o oo

- - L - o = - - N P Z noe

C - - z - Tl A - ~ oz o = =

R Y J A A A, - A ~ e 4

- | | | [ | [ | | | Il | |13

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26 (graus)

Figura 4.3: Difratogramas de raios-X obtidos a temperatura ambiente para as
ligas Heusler NisoMnos Gags_xSnx com g) X = 12,5, h) X = 15 e 1) X = 17,5. Os
pontos vermelhos sao os dados experimentais e a linha continua preta o ajuste com

o método Rietveld.
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-X obtidos a temperatura ambiente para as
ligas Heusler NisoMnos Gags—xSnx para j) X = 20, k) X = 22,5 el) X = 25. Os
pontos vermelhos sao os dados experimentais e a linha continua preta o ajuste com

o método Rietveld.
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Por outro lado, as linhas continuas azuis (parte de baixo de cada difratograma)
mostram a diferenca entre o modelo tedrico ajustado e os dados experimentais. Mos-
tramos também os indices de Miller, que obtivemos do programa WinPLOTR[80]. A
primeira importante informacao obtida destes DRX, obtidos das ligas tipo-Heusler
NisoMnysGags_xSny com X = (0; 1,5; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20; 22,5; 25),
é que todas as amostras deste trabalho sao de fase cibica tnica. Além disso, todas

apresentam estrutura tipo L2; (grupo espacial F'm3m, N 225).

Podemos entao inferir dos DRX “s:

i) Que a fase indesejavel Ay, dentro do limite de resolugao dos DRX, nao

encontra-se presente.

ii) Que com o aumento da concentragao de Sn na liga NisgMnosGags_ xSny, hé
um deslocamento nas posicoes angulares, para angulos maiores, dos picos de
difragao, indicando uma variacao no valor do parametro de rede da estrutura

cubica.

iii)  Que todos mostram ambos picos de reflexdes, (111) e (200), e o pico principal
(220), que s@o caracteristicos de uma estrutura relativamente ordenada do

tipo L2;.

Todavia, com o aumento da concentragao de Sn, observamos um aumento na inten-
sidade do pico (111), o qual indica que o aumento da concentragao de Sn favorece a
ordem quimica das amostras.

O arranjo atomico na estrutura cibica tipo L2, é altamente ordenado para os
compostos ricos em Sn, enquanto que ha aparentemente uma desordem quimica nas

ligas ricas em Ga. Este ponto discutiremos na seguinte se¢ao.
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4.2.2 Influéncia do aumento da concentracao de Sn
na Ordem Quimica.

Como discutimos no Capitulo 2, podemos obter informacoes a respeito da desordem
atomica nos sitios 4a e 4b da estrutura L2;, fazendo andlise entre as relagoes de
intensidades das super-redes e a linha de difragao fundamental, ou seja, podemos
caracterizar o "grau”de ordem L2; dos DRX s das amostras aqui preparadas. Cal-

culamos as intensidades tedricas usando a Eq. (3.8) descrita no Capitulo 3.

1+cos2 20

2
I=|F| sin? 0 cos 0

(3.8)
Onde 0 é o angulo de Bragg determinado experimentalmente, F é o fator
de estrutura, P é o fator de multiplicidade das reflexdes (111), (200) e (220) da

rede ctubica, cujos valores sao 8, 6 e 12, respectivamente. Determinamos o fator de

estrutura usando as Egs. (3.12), (3.13) e (3.14) do Capitulo 3:

F(111) = 4(Y - Z) (3.12)
F(200) = 4[(2X - (Y + Z)] (3.13)
F(220) =4(2X + Y + Z) (3.14)

Onde, X e Y sao os fatores de espalhamento atomico para o Ni e o Mn, e Z
o fator de espalhamento atomico do Ga e/ou do Sn. Obtivemos estes valores da

International tables for crystalography, volume C[81].
As linhas de difracao das super-redes (111) e (200) em todos os DRX das

amostras sao claramente observadas, evidenciando um ordenamento cristalino do
tipo L2; e descartando a formacao puramente de estruturas cibicas dos tipos B e
A,. Além disso, o pico (111) indica o ordenamento das sub-redes de Mn, Ga e/ou Sn
e o pico (200) o ordenamento da sub-rede de Ni. Por outro lado, devemos recordar
que no Capitulo (Segao 3.3.1) mencionamos que a linha de difracdo da super-rede

fundamental (220) ¢ independente do ordenamento atomico na estrutura cibica.
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Entao, realizamos a avaliagao do grau de ordem quimica (calculando o fator-S) dos

atomos com a Eq. (3.16) apresentada no Capitulo 3.

(I111/1220)exp

52 =
(I111/1220)teor

(3.16)

Para isto, tomamos as trés principais reflexdes da super-redes ciibicas que sao
(111), (200) e (220). Apresentamos entao, na Tabela 4.1, as intensidades calculadas

e medidas destas trés linhas de difragao.

Tabela 4.2: Intensidades de DRX medidas (normalizadas) e calculadas para as
ligas Heusler NisgMngosGags_xSnx, com 0 < X < 25.

0 Intensidade Intensidade
Reflexoes Medido | calculada *10° Medida
Ni50Mn25Ga25
L) 13,30 0,351 0,008
L(200) 15,45 0,001 0,002
L(220) 22,07 37,741 0,980
NisoMngsGags 75501 25
L1y 13,32 0,294 0,010
L(200) 15,36 0,069 0,009
L(220) 21,93 39,061 0,097
NisoMnosGage 5512 5
L) 13,18 1,824 0,010
L(200) 15,44 0,497 0,009
L(220) 21,88 161,761 0,097
Ni50MIl25 GagoSn5
L1 13,00 3,094 0,016
L(200) 15,11 0,976 0,020
L(220) 21,70 180,425 0,980
NisoMnaosGaiz 5507 5
L1 13,07 5,656 0,029
L(200) 15,15 0,501 0,010
L(220) 21,70 185,716 0,970
Ni50MH25 Ga15Sn10
L1y 12,92 7,868 0,039
L(200) 14,99 0,971 0,022
L(220) 21,53 202,450 0,988
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0 Intensidade Intensidade
Reflexoes Medido | calculada *10° Medida

Ni5oMngsGaiz 55012 5

T 13,01 9,890 0,061

T(200) 15,06 1,558 0,041

T(220) 21,56 208,945 0,990

Ni5oMnaosGaioSnis

T 12,88 12,621 0,060

T(200) 14,90 2,282 0,042

T(220) 21,39 215,538 0,990
NisoMnosGar 551175

T 12,86 15,452 0,076

T(200) 14,89 3,143 0,040

T(220) 21,33 992,235 0,970

Ni50Mng5Ga5Sngo

T 12,77 18,458 0,086

T(200) 14,84 4,127 0,024

T(220) 21,21 998,596 0,970
Ni5oMnasGag 55022 5

T 12,77 91,778 0,100

T(200) 14,79 5,204 0,066

T(220) 21,20 235,734 0,990

NisoMnasSnas

L) 12,83 25,123 0,123

T(200) 14,84 6,530 0,088

T(220) 21,21 9242 477 0,990

Observamos da Tabela 4.1 que o aumento da concentracao de Sn favorece um
aumento gradual das intensidades calculadas; fato que é atribuido principalmente
devido as diferencas entre os fatores de espalhamento atomico dos atomos de Ga e
de Sn. Como o fator de espalhamento atomico dos atomos de Ga é menor do que
os de Sn, a diferenga é mais notéria entre os compostos com 100% Ga (NioMnGa)

e 100% Sn (NipMnSn).

E importante frisarmos aqui que as ligas ricas em Ga, X < 5, onde as in-
tensidades dos picos (111) apresentam um pequeno decréscimo, as razoes entre as

reflexdes (111) e (220) mostram um ordenamento atéomico do tipo L2; de mais de
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90%. E que no caso particular da liga Huesler Ni;MnGa, esta apresenta um ordena-
mento de 94%), em bom acordo com resultados reportados na literatura por Webster
e cols.[65], que sugerem um valor em torno de 98%. Apresentamos na Figura 4.5
a dependeéncia entre o parametro de ordenamento atomico de longo alcance-S em

funcao do aumento da concentracao de Sn.

r=1,26A Concentragao de Sn (X) r, =1,40A

0 5 10 15 20 25
T T T T T T T T T T T

1,3 1 -

1,2 1 -

1,1 P .
1,0- P > 4

0,9 1 -

Grau de ordenamento S

0,8 - -

: T : T : T : T :
7,50 7,55 7,60 7,65 7,70 7,75
Elétrons de valéncia por atomo (e/a)

Figura 4.5: Pardametro de ordenamento S em fungdo da concentragdo eletronica
(e/a) e da concentra¢ao de Sn para as ligas Heusler NisoMnos Gags—x Snyx com 0 <

X < 25. Note que S = 1 para um perfeito ordem nos sitios dos dtomos Mn, Ga

e/ou Sn.

Em primeiro lugar, chamamos a atencao para o fato de que o fator-S ajuda
a determinar o grau de ordenamento atomico entre os atomos dos sitios 4a e 4b da

estrutura L2 e que o valor de S=1 ocorre quando ha um ordenamento perfeito entre
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os atomos de Mn e Sn ou Mn e Ga ocupando seus sitios originais na estrutura L2;.
Portanto, ao observarmos os valores da grandeza S aqui calculados, notamos que eles
variam no intervalo entre 0,9 até 1,1 para as amostras ”dopadas” com Sn (boa fracao
das amostras com S 1,05). Devemos enfatizar que isto sugere um arranjo atémico
na estrutura L2; altamente ordenado em todos os nossos compostos Heusler. Além
disso, devemos relembrar que fizemos uma substituicao de atomos de Sn por Ga
e como estes possuem distribuigoes eletronicas diferentes sao centros espalhadores
diferentes, conseqiientemente este processo de ”"dopagem” favorece naturalmente ao
ordenamento dos atomos, principalmente no sitio 4b ocupado por atomos do tipo Z
(Ga e Sn). Finalmente, talvez podemos inferir dos valores de S que os atomos de

Mn ocupam principalmente os sitios 4a em todos os compostos.

4.2.3 Variacao do Parametro de Rede com aumento
da concentracao de Sn

Utilizando o programa Fullprof, indexamos o parametro de rede da célula unitéria
ao de uma estrutura cibica L2; com grupo espacial F'm3m mediante os programas
de pré-andlises DICVOL06 ¢ TREOR-90 [80], e posteriormente fizemos o refina-
mento dos dados. Determinamos também o parametro de rede da estrutura ctbica
utilizando a Eq. (3.3) da Secao 3.3.1, para efeito didético e de comparagao com o

método Rietveld.
sen®0 = 25 (R + k% + 12) (3.3)

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacao Cu:K,, utilizada e

0 corresponde aos picos da difracao verificados experimentalmente.

Utilizamos trés picos principais e desta maneira conseguimos obter trés valores
similares de parametros de rede que nos permitiram estimar a incerteza tomando o

valor do parametro de rede como a média dos trés valores e a incerteza como sendo a
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somatoéria da diferenga absoluta entre a média e cada valor obtido para o parametro

de rede dividido por trés.

Na Tabela 4.3, mostramos os valores dos parametros de rede calculados e suas
respectivas incertezas obtidas pelos dois métodos, juntamente com os respectivos
volumes da célula convencional cibica. Especificamente para os compostos de so-
mente um elemento Z, ou seja, NizgMngsGags, ou NisgMngsSngs, os valores obtidos
para os parametros de rede de (5,8147 £ 0,0002) A e (6,0353 4 0,0003) A, concor-
dam muito bem com os respectivos valores reportados na literatura por Webster e

cols.[65] para o sistema com Ga e Dunlap e cols.[76] para o sistema com Sn.

Tabela 4.3: Tabela com parametros de rede da célula cibica convencional e seus
volumes para as ligas tipo-Heusler NisgMnosGags_xSnx, com diferentes concen-
tragoes de Sn (X%Sn). Vi wolume calculado apds a determinagao do parametro
de rede usando a Eq. (3.8), enquanto Vy € o volume calculado usando os valores

determinados pelo método Rietveld.

Concentracao Parametro de rede [A] Volume [A?]

%Sn Equagao (3.3) ‘ Refinamento Vi ‘ Vs
0%Sn 5,815 £+ 0,005 | 5,8147 4+ 0,0002 193,6 + 0,5 | 196,60 4+ 0,02
5%Sn 5,840 £+ 0,001 | 5,8286 4+ 0,0002 199,2 + 0,1 | 198,01 4+ 0,02
10%Sn 5,848 £+ 0,001 | 5,8399 + 0,0005 200,0 £ 0,1 | 199,17 £ 0,05
20%Sn 5,880 + 0,001 | 5,8649 4+ 0,0003 203,3 + 0,1 | 201,74 4+ 0,03
30%Sn 5,902 £+ 0,001 | 5,8972 4+ 0,0002 205,6 + 0,1 | 205,09 + 0,02
40%Sn 5,935 + 0,007 | 5,9074 + 0,0003 209,1 £+ 0,7 | 206,15 + 0,03
50%Sn 5,945 £ 0,002 | 5,9390 £ 0,0003 210,1 £ 0,2 | 209,48 + 0,03
60%Sn 5,975 £+ 0,005 | 5,9588 + 0,0004 213,3 £ 0,5 | 211,58 + 0,04
70%Sn 5,994 + 0,002 | 5,9879 4+ 0,0003 2154 + 0,2 | 214,70 + 0,04
80%Sn 6,019 £+ 0,003 | 6,0129 £ 0,0005 218,1 +£ 0,3 | 217,40 £+ 0,06
90%Sn 6,031 4+ 0,002 | 6,0164 + 0,0003 2194 + 0,1 | 217,78 4+ 0,03
100%Sn 6,035 £+ 0,001 | 6,0353 £ 0,0003 219,8 +£ 0,1 | 219,83 + 0,03

Por outro lado, mostramos na Fig. 4.6 o comportamento do parametro de
rede, obtido do refinamento Rietveld, em funcao da concentragao de Sn para as ligas

tipo-Heusler NisgMnosGags_ xSny. E notério o aumento gradual e praticamente
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linear, dentro das incertezas, dos valores do parametro de rede com o aumento da
concentracao de Sn, fato que conseqiientemente leva também a um aumento no
volume da célula cubica, ja que o volume é proporcional ao cubo do parametro de
rede na estrutura cristalina ciibica. O aumento de 10,57% entre os volumes das ligas
Heusler puras tipo NisgMngsZos (Z=Ga e Sn) pode ser principalmente atribuido as
diferencas entre os raios atémicos dos dtomos de Ga (1,26 A) e de Sn (1,40 A). Este
efeito teve influéncia nas propriedades magnéticas destes compostos, conforme serd

visto mais adiante.

o =1,26A Concentragdo de Sn (X) rg,=1 40A
a n H
0 5 10 15 20 25
I ! I ! I ! I ! I ! I
6,05 - -
__ 6,00 -
<
()
3 5954 i
) -
©
£ 5904 i
()
S 1
©
© . -
S 585
5,80 - 4
I I I d I I I
7,50 7,55 7,60 7,65 7,70 7,75

Elétrons de valéncia por atomo (e/a)

Figura 4.6: Comportamento do parametro de rede obtido do refinamento Rietveld

em fung¢do da concentragdao eletrénica (e/a) e da concentragdo de Sn.
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4.2.4 Determinacao da densidade (p)

Das medidas de DRX, aproveitamos também para determinar as densidades das ligas
tipo Heusler NisgMngsGags_ x Snx usando os parametros de rede acima determinados

e mediante a seguinte equagao descrita na literatura[82]:

B Yn.M
P=VYN

(4.2)

Onde:

n: numero de atomos de cada elemento;

M: massa atomica de cada elemento;

V: volume da célula unitaria;

N: nimero de Avogadro

Apresentamos na seguinte Tabela os valores calculados das densidades de to-

das as amostras de NiggMnosGags_ xSny.

Tabela 4.4: Densidade das ligas NisoMnys Gags— x Snx, com 0 < X < 25.

X = %Sn | NisgMnosGags_ xSnx Densidade (g/cm?)
O%Sn Ni50Mn25Ga25 8,178
5%Sn Ni50Mng5Ga23775Sn1’25 8,201
10%Sn Ni50Mn25Ga2275Sn2,5 8,236
QO%SD Ni50Mn25Ga208n5 8,292
30%SD Ni50Mn25Ga1775Sn7,5 8,315
40%811 Ni50Mng5Ga15Sn10 8,430
50%SD Ni50Mn25Ga1275Sn1275 8,451
GO%SD Ni50Mn25Ga108H15 8,521
70%Sn Ni50Mn25Ga7,5Sn1775 8,549
80%811 Ni50Mn25Ga5Sn20 8,593
QO%SD Ni50Mn25Ga275Sn22,5 8,727
100%811 Ni50MH25SH25 8,793

O aumento da concentracao de Sn aumenta o ntmero de atomos de Sn e

produz um aumento na massa atomica da amostra, pois a massa atomica de Ga

69,7) é menor que do Sn (118,7), e dos dados de DRX verificou-se que o volume da
) ) )

amostra aumenta quando aumenta a concentragao de Sn, o que, por sua vez, provoca
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uma aumento substancial nas densidades das ligas com o aumento da concentracao

de Sn.

4.2.5 Calculo do Tamanho de Grao cristalino

Usando a relacao de Scherrer, determinamos os tamanhos médios das distribuigoes

de graos das amostras aqui preparadas.

r=—ZA (3.17)

wcosOn

Onde a constante K é 0,9 e a largura a meia altura (w) é do pico principal de
difracao (220) de maior intensidade da estrutura L2; em todas as amostras. Temos
que relembrar que: (i) no célculo de tamanho de grao, pela largura a meia-altura
(férmula de Scherrer), os graos cristalinos maiores dao uma forte contribuigdo a
intensidade (picos estreitos), enquanto que os graos menores apenas alargam a base
do pico. Neste sentido, estamos sugerindo valores médios dos tamanhos de graos
cristalinos, (ii) supomos que distor¢oes na rede cristalina sdo despreziveis para o
efeito de calculo, e (iii) a largura a meia-altura do pico principal de cada amostra
determinamos a partir do ajuste dos dados experimentais usando o programa Full-

prof.

Na Fig. 4.7 apresentamos a variacao do tamanho médio de grao, estimado por
Scherrer, para as ligas tipo Heusler NisgMngsGags_xSny. Notamos uma diferenca
significativa nos tamanhos de graos estimados nas amostras NisgMnasZos (Z=Ga
e Sn), indicando que nao somente o volume da fase L2; aumenta com o aumento
da concentragdo de Sn, mas os seus graos também aumentam. A explicacao para
tal observacao experimental pode ser associada ao fato de que a liga tipo Heuler
NisoMnosGags € altamente fragil, nao favorecendo assim a formacao e estabilizacao
de grandes graos cristalinos (altas tensoes internas que levam a formacgao de pequenos

graos da fase 1.21), Enquanto que, o aumento da concentragao de Sn, reduz as tensoes
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Figura 4.7:  Comportamento do tamanho de grao em funcio da concen-
tragao eletronica (e/a) e da concentragio de Sn para as ligas tipo Heusler

Nz'50Mn25 G’a25,XSnX .

internas como no caso da liga Heuler NisgMnosSnos o que favorece a formacao de

graos cristalinos maiores.

4.3 Caracterizacao Magnética

4.3.1 Maedidas de Magnetizacao

Realizamos medidas de magnetizagdo em funcao da temperatura M(T), num inter-
valo de 50-400K, utilizando os processos FC e FH descritos no Capitulo 3. Usamos

um campo magnético de prova de 5 mT (50 Oe) para magnetizar as amostras e obter
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os sinais das amostras nas bobinas captadoras. Estas medidas tiveram como obje-
tivo determinar as temperaturas de transigoes de primeira ordem (transformacao de
fase martensitica- TFM) se houvessem, e as de tipo segunda ordem (temperatura de
Curie - transigao paramagnética-ferromagnética da fase L2;). Determinamos as tem-
peraturas de transicoes de fase estrutural e magnética tomando o ponto de inflexao
das curvas M(T), ou seja, a temperatura de Curie (T¢) da fase L2, é determinada
do minimo da derivada da curva M(T), enquanto que a temperatura de transi¢ao
estrutural Tj; tomamos no maximo da curva calculada, seguindo sugestao da lite-
ratura [83]. Efetuamos isotermas de magnetiza¢ao em func¢do do campo magnético
aplicado M(H) para campos méximos de 3T a temperatura de 300 K, ou seja, dentro

da fase L.2; das amostras, conforme demonstraram as medidas de DRX.

4.3.2 Temperaturas de Transformacao de Fase

Temos que recordar das definigoes dadas no Capitulo 2 que no processo de resfri-
amento da amostra (protocolo FC), a TFM é caracterizada pelas temperaturas de
transigdo martensitica M; (temperatura inicial da fase martensitica) e M (tempe-
ratura final da fase martensitica), enquanto que as temperaturas no processo de
aquecimento (protocolo FH) sdo representadas como A; (temperatura inicial da fase
austenitica) e Ay (temperatura final da fase austenitica). Finalmente, as tempera-
turas de transformacao de fase martensitica e transformacao de fase magnética sao
representadas como Ty, e T¢ (determinamos somente Té‘ da fase L.21). Especifica-
mente, tomamos as temperaturas inicial e final da TFM a partir das derivadas das

curvas M(T) (dM/dT).

Em resumo, as temperaturas M; e M, definimos a partir das curvas M(T)
tomadas no protocolo FC, e as temperaturas A; e Ay das curvas obtidas no re-
gime FH. Adiantando os resultados, podemos dizer que medidas de magnetizacao
M(T) usando os protocolos FC e FH para as ligas tipo Heusler NizgMngsGags_ xSny

sugerem que a TFM ocorre somente para X < 2.5.
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4.3.2.1 Amostra Ni50Mn25Ga25

Na Figura 4.8 apresentamos as curvas M(T), obtidas nos protocolos FC e FH,
da liga Heusler NisgMngsGags. Como dito anteriormente, definimos este intervalo de
temperatura, 50-400K, por razoes técnicas, mas que felizmente abrange as regioes
de interesse deste trabalho que sdo as determinagoes dos valores de T4 da fase 1.2,

e dos M; e My.
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Figura 4.8: Magnetizagcao em fungdio da temperatura de NisoMnos Gass, obtida em
campo magnético de 5mT nos processos de FC e FH.

Durante o resfriamento, a partir de 400 K, a magnetizacao aumenta devido
a transicao de fase magnética do estado PM para o estado FM, na fase austenitica
(L2;). A amostra encontra-se no FM para temperaturas abaixo de T4 =~ 355 K
e o ordenamento ferromagnético se estende até M, = 250 K. A partir desta tem-
peratura para baixo, a magnetizagao cai até M; = 240 K, onde é observada uma

segunda queda abrupta na magnetizacao diminui abruptamente até M; = 226 K.



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 62

Em outras palavras, abaixo desta temperatura o material torna-se martensitico e a
magnetizagao é praticamente constante até 50 K, onde ¢é iniciado o aquecimento no
processo FH. O material permanece martensitico até A; = 228 K e a magnetizacao
aumenta até Ay = 241 K. Depois desta temperatura a magnetizacao continua cres-
cer com o aumento da temperatura, mas em uma taxa maior até atingir A} = 252
K, onde mais uma vez toda a fase martensitica desaparece e a transformagao reversa

termina.

Estes resultados mostram que ha uma transformacgao de fase pre-martensitica
(Tpar = 247 K) e uma TFM no estado ferromagnético (T, = 233 K) < T¢. Além da
histerese térmica entre as curvas de M(T) obtidas em FC e em FH, ha também uma
forte histerese magnética no estado ferromagnético austenitico. Portanto, enquanto
que a histerese térmica ¢ associada a TFM, a histerese ferromagnética austenitica,
em baixos campos, pode ser entendida por pequenas mudancas na estrutura de-
vido & transformacao de fase estrutura induzida pelo campo e temperatura (nao
recomposigao integral da estrutura L2; que tinha antes do processo FC).

Temos que mencionar que nos sistemas com Ga, conforme reportado na lite-
ratura por Fuji e cols.[84] para a liga NisoMngsGasgs, usando célculos de estrutura de
banda, a TFM ¢é induzida pelo efeito de Jahn-Teller[85] e que sé é possivel dentro

do estado ferromagnético.

4.3.2.2 Amostra Ni50Mn25Ga23775Sn1725

Na Figura 4.9 mostramos as medida M(T), obtidas em regimes de FC e FH,
para amostra NisgMngsGags 75511 25. Determinamos entao desta curva, primeiro,
que a transicao PM-FM ocurre para um valor de Té‘ ~ 365 K. Além disto, notamos
da curva de M(T) tomadas no processo de FC que hd uma diminuigao significativa
da magnetizacao com a reducao da temperatura, indicando que a transformacao

martensitica inicia-se ( M;) em 121 K e termina em 104 K. Entretanto, no caso da
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Figura 4.9: Magnetizacio em fungdo da temperatura de NisoMnys Gags 75511 25

obtida em campo magnético de 5mT nos processos de FC' e FH.

medida usando o protocolo de FH, determinamos as temperaturas de transicao para
a fase austenitica como sendo: A; = 125 K e Ay = 134 K. Em geral, podemos inferir
que a TFM ocorre no estado ferromagnético para Ty, da ordem de 114 K (< T¢).
Como o valor de T); se deslocou para temperaturas menores nesta liga dopada com
Sn, a histerese no estado ferromagnética austenitico se d4 em um maior intervalo de
temperatura, mas tem a mesma origem fisica discutida acima para a liga Heusler
NisoMnysGags (recuperagao nao integral da estrutura L2, obtida antes do protocolo

FC).
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4323 Amostra Ni50Mn25Ga2275Sn275

Na Figura 4.10 apresentamos as curvas de M(T) tomadas nos protocolos FC

e FH para a amostra NisgMngsGags 551 5.
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Figura 4.10: Magnetizagio em fungdo da temperatura de NisoMngsGagg 5Sns 5

obtida em campo magnético de 5mT nos processos de FC e FH.

A transicio de fase magnética PM-FM no estado austenitico (TZ), ocorre em
360 K. Por outro lado, mais uma vez, abaixo de uma dada temperatura (90 K),
ocorre uma reducao nao usual da magnetizacao com a reducao de temperatura, fato
que associamos a uma TFM. Além disto, é claro também a histerese ferromagnética
no estado austenitico neste sistema; agora maior, em intervalo de temperatura, do
que o da amostra NisgMngsGags 75511 25.

Em resumo, concluimos das curvas de M(T) obtidas nos protocolos de FC e
FH que a substituigao de dtomos de Sn por de Ga na liga Heusler NisoMngsGags: (i)
induz mudanca substanciais na regiao de temperatura onde a TFM ocorre, ou seja,

a adicao de Sn primeiramente desloca para regioes de mais baixas temperaturas
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a TFM, deixando-a ausente para composi¢ao maiores a 2,5 de Sn; (ii) provoca o
aumento da regiao de temperatura onde ocorre a histerese ferromagnética austenitica
é observada (consequéncia da primeira); (iii) provoca queda abrupta na mudanga
relativa da magnetizacao definidas entre os estados martensitico e austenitico pela

grandeza AM/M = [(M4 - MM)/ M4].
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Figura 4.11: Magnetizacio relativa (AM/M) em funcdo da concentragdo

eletronica (e/a) e da temperatura martensitica inicial (M;).

Portanto, os itens acima discutidos corroboram para um enfraquecimento da
TFM com o aumento na concentracao de Sn, o que corrobora com resultados da

literatura que prevé que na liga NisgMnosSngs a TFM esta ausente.
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4.3.3 Influéncia da concentracao eletronica na T;; e

Tc

A concentragao de elétrons por atomo (e/a) é geralmente considerado como um dos

principais fatores que afetam a Tj; e T¢ nas ligas Heusler[18].

O nimero de médio de elétrons de valéncia por dtomo (e/a) para cada uma das
ligas Heusler NizgMngsGags_ xSny, com 0 < X < 25 foi apresentado na Tabela 4.1,
e notamos que o aumento da concentra¢ao de Sn aumenta a grandeza (e/a). Com
isto, deveriamos esperar um aumento gradual dos valores de T}, se assumissemos o
mecanismo fisico proposto por Chernenko e cols.[18] para explicar a TFM. Especifi-
camente, neste modelo/mecanismo, quando a superficie de Fermi atinge o limite da
zona de Brillouin, uma instabilidade estrutural surgird, favorecendo assim a TFM
[65], ou seja, a mudanca no numero de elétrons de valéncia e a alteragao do limite da
zona de Brillouin sao forcas motrizes para a ocorréncia da TFM. O fato aqui é que
na liga NisoMnosSnos a TEM nao estd presente e a quantidade (e/a) possui o maior
valor. Em contraponto, a TFM ¢é observada na liga NisoMngysGasgs que, por sua vez,
tem o menor valor da quantidade (e/a). Portanto, se tomarmos nossos resultados,
observamos a diminui¢ao de M; com aumento das grandezas de e/a (Figura 4.11), e
a diminuicao dos valores de M; com aumento da concentragao de Sn (veja também
Figura 4.12). Concluimos que a TFM parece nao ser governada pela quantidade

(e/a) no caso das ligas Heusler NisoMnosGags_xSny, com 0 < X < 25.

Esta afirmacao esta baseada no fato de que a quantidade T); nao aumenta
gradualmente com o aumento da quantidade (e/a), e obviamente a regra entre as
quantidades (e/a) e Ty proposta por Chernenko e cols.[18] ndo se aplica no sistema

aqui estudado.

Chamamos este comportamento de T, de anomalo e pode ter duas explicacoes
plausiveis: (i) efeitos de pressdo quimica, por sua vez, domina os efeitos de (e/a)

e/ou (ii) pelo fato de que a relagao geral entre as quantidades Ty, e (e/a) pode
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Figura 4.12: Magnetizacio em funcao da temperatura de NisoMnasGags_x Sny
com X = 0; 1,25; 2,5 ¢ 5 obtida em campo magnético de 5mT no protocolo FC.

perder efetividade quando a quantidade (e/a) aproxima-se de um valor igual a 7,55.

Antes de finalizarmos a discussao a respeito da TFM observadas no sistema
NisoMngsGags_ xSnx, queremos ressaltar que a simetria cristalografica é considerada
outro fator essencial que influi diretamente nos valores de T'/[86], ou seja, qualquer
mudanga sutil na estrutura cristalina pode afetar diretamente a estrutura eletronica
e assim o comportamento da TFM. De acordo com o mecanismo de distorcao da
banda Janh-Teller[85], a fase austenitica pode perder estabilidade quando o nivel de
Fermi ¢ localizado préximo ao maximo da densidade de estados dos elétrons-d. No
entanto, o aumento do parametro de rede das ligas NisgMngsGags_ xSny, apresen-
tados na Fig. 4.6, pode resultar num aumento da estabilidade da fase austenitica e

tal mudanca no parametro de rede pode diminuir Tj;. Em resumo, a substituicao
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de dtomos de Sn por Ga diminui as distorcoes locais da célula cristalinas da fase
cubica devido as diferencas nos raios atomicos de Sn e Ga, nao favorecendo assim a
TEFM nas ligas com X > 2.5.

A concentracao eletronica desempenha um papel importante nao sé na esta-
bilidade da estrutura austenitica das ligas Heusler, mas também nas ordens ferro-

magnética.
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Figura 4.13: Comportamento da temperatura de Curie em fungdo da concentragdo

de elétrons de valéncia por datomo.

Na Fig. 4.13 apresentamos o comportamento de T¢ em fungao da quanti-
dade (e/a) para as ligas tipo Heusler NiggMnosGags xSny, com 0 < X < 25. Na
faixa 7,500 < (e/a) <7,550, onde a TFM ocorre, os valores de T aparentemente
aumentam com o aumento da quantidade (e/a), enquanto que os valores de M; em
temperatura diminuem. Além disso, conseguimos observar que M; < T¢. Na faixa
7,550 < e/a < 7,750 (onde a TFM desaparece), a T tende ligeiramente a diminuir

com o aumento da grandeza (e/a).
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4.3.4 Maedidas de magnetizacao em funcao do campo
magnético M(H)

Na Fig. 4.14 apresentamos as medidas de magnetizacao em funcao do campo
magnético aplicado M(H) tomadas em 300 K (dentro da fase 1.2;) para as amostras

Ni50Mn25Ga25_XSnX com 0 S X S 25.
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Figura 4.14: Curvas de magnetizacio em funcao do campo magnético M(H),
obtidas a 300 K e campo aplicado de até poH = 3T para as ligas tipo Heusler
N’L.50MTLQ5GGQ5,XS7’L)(.

Observamos claramente um aumento rapido dos valores de magnetizacao para
pequenos valores de campo magnético aplicado caracteristico de um estado ferro-
magnético, como ja tinhamos observado das curvas de M(T) anteriormente discuti-
das. Constatamos, entretanto, que as curvas M(H) nao se apresentam em um estado
de saturacao da magnetizacao. Este fato pode estar relacionado com as interagoes

FM-AFM presentes neste sistema, causadas devido a possiveis desordens quimicas.
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Na Fig. 4.15 apresentamos o comportamento do valor maximo de magne-

tizagdo My/a,, obtidos das curvas M(H) em 3 T, em fungao da (e/a).

70 ! j T T T T T T T T T

1%

_ 1]
‘TD)
X 50+ i
S
<
3
< 404 -
30 4 -

Figura 4.15: Magnetizagio mdrima (Myrar) em fungdo da concentragio de

elétrons de valéncia por dtomo (e/a).

O comportamento aqui apresentado é muito similar ao observado para a gran-
deza T acima discutida. Especificamente, a magnetizacao parece aumentar quando
a quantidade (e/a) aumenta nas amostras que apresentam TFM e depois decresce na
regiao [em compostos com (e/a) > 7,550] onde a TFM néao é observada. Este compor-
tamento estd em comum acordo com o observado nas ligas Ni-Mn-Ga reportado na
literatura [63] e demonstra claramente que a mudanca na densidade eletronica afeta
diretamente as propriedades magnéticas das ligas tipo Hesuler NisgMnosSnos_ xGay

com 0 < X < 25.

Para finalizar as propriedades magnéticas, devemos primeiramente citar que

na liga tipo Heusler NisMnZ, como NisgMnosSnaos ou NisgMngsGags a distancia en-
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tre os atomos vizinhos mais préximos de Mn é aproximadamente 4A e que para
esta distancia a interagao de troca indireta (modelo RKKY), através dos elétrons de
condugao, leva a um ordenamento puramente ferromagnético quando somente a fase
L2, é obtida (fase unica). Além disto, a magnetizagao é principalmente dominada
pelos dtomos de Mn, com =~ 4.0 pp por atomo. Entretanto ligas NisoMnosGags_ xSnx,
a substituicao de atomos de Sn por Ga aumenta as distancias entre os atomos de Mn.
Portanto, tendo em conta que o momento magnético é basicamente atribuido aos
atomos de Mn (contribuigoes dos momentos magnéticos de Ni, Sn e Ga sao peque-
nas) e que nao héa variagdo na concentracao de Mn nas ligas NisgMngsGags_ xSny,
esperarfamos que os valores dos momentos magnéticos (magnetiza¢do maxima) nao
mudassem significativamente como observamos. Entao estas mudancas na mag-
netizacao estdo diretamente associadas a possiveis dois fatores: (i) mudanga da
densidade eletronica como discutimos e (ii) devido a nao saturacao da magnetizacao
podemos ter interagoes AFM presentes favorecendo o comportamento observado.
Calculos de estrutura eletronica estao sendo realizados no grupo do LEMAG para
esclarecer a origem, por exemplo, do comportamento da magnetizacao acima obser-

vada.
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Capitulo 5

Conclusoes

Nesta dissertacao de mestrado, investigamos o efeito da substituicao gradual de Sn
por atomos de Ga nas propriedades magneto-estruturais da liga ordenada Heusler
NisgMngsSngs.  Objetivamos, neste estudo, primeiro desenvolver novos materiais
combinando duas ligas Heusler bem estudadas na literatura, que sao aquelas a base
de Ga e de Sn ocupando os sitios dos elementos Z. Em segundo lugar, investigar
ligas com transigao de fase martensitica e, portanto desenvolver novos materiais com
potencial de aplicagao tecnoldgica em dispositivos que necessitam de operar com
valores grandes, por exemplo, do efeito magnetocalérico (altos AS,; = variagao de

entropia magnética e AT,; = variagdo de temperatura adiabatica).

Das medidas de difracao de raios-X, apos refinamento pelo método de Riet-
veld dos difratogramas, verificamos que todas as amostras possuem somente uma
fase com estrutura cristalina cibica tipo L2; a temperatura ambiente. Constata-
mos ainda que as ligas estudadas possuem um alto ordenamento atomico, ja que o
parametro-S, que mede esta caracteristica nos sistemas tipo Heusler, assume valores
préximos ao da unidade (0,9 < S <1,1). Ainda das medidas de difragao de raios-X,
observamos que a substituicao de atomos de Ga por de Sn produz um aumento sis-
tematico no parametro de rede, conseqiientemente um aumento gradual no volume

da célula cibica a medida que aumentamos a concentracao de Sn. [87].
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A partir de curvas M(T) obtidas & temperatura nos protocolos Field-cooling
(FC) e Field-Heating (FH), verificamos que a transformacao de fase martensitica
(TFM), observada em nossas medidas por uma histerese térmica entre as curvas de
M(T) obtidas em FC e FH, nao estd presente para as ligas com concentragao de
Sn > 2.5. Além disto, o parametro-T), (temperatura de transicio martensitica)
proposto na literatura aumentar com a concentracao de elétrons de valéncia por
atomo (e/a) nao segue esta tendéncia em nosso sistema, ou seja, a medida que a
quantidade (e/a) aumentou os valores de T); diminuiram em nosso caso. Em geral,
podemos dizer que ao aumentarmos a concentracao de Sn (redugao da concentragao
de Ga), existe uma reducao nos valores de T); e, portanto estamos sugerindo que
isto se deve principalmente a uma expansao da célula cristalina, onde as interagoes

AFM vao desaparecendo e, consequentemente a TFM também.

Das medidas de M(H), sugerimos ainda que as magnetiza¢oes méaximas (M 4z ),
definidas para um campo de 3T, apresentam inicialmente uma tendéncia de aumento
e depois uma redugao gradual com o aumento da concentracao da quantidade-(e/a),
ou seja um pico em e/a & 7,55. Comportamento similar também observamos para a
temperatura de transicio de fase para-ferromagnética (T4 = temperatura de Curie
da fase L2y austenitica). Assim, concluimos que as propriedades magnéticas sao
influenciadas pela grandeza (e/a). Além disso, a regiao de queda nos valores das
grandezas T4 e Myrq, [em fungdo da quantidade (e/a)] se encontra no intervalo de

concentracao de Sn onde TFM nao esta presente.

Para as ligas com TFM, constatamos uma histerese nao usual dentro do es-
tado ferromagnético da fase austenitica (L2;), medida pela nao reversibilidade dos
valores de magnetizacao apds os processos de FC e FH. Este efeito associamos a
uma recuperagao nao completa/reversil da estrutura cristalina tipo (L.2;) da amos-
tra recém-preparada (em outros sistemas Heusler tipo Ni-Mn-Sn hd uma reversibili-
dade da magnetizacao no estado ferromagnético austenitico, por exemplo no sistema

NiQMH1’44SHO’56 [88])

Como conclusao geral, podemos afirmar que preparamos e caracterizamos
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estrutural e magneticamente ligas tipo Heusler do sistema Ni-Mn-Ga/Sn com TFM
em altas concentracoes de Ga.

Como estudos futuros, propomos investigar os efeitos magnetocaldrico e mag-
netorresisténcia neste sistema tanto para possiveis aplicacoes tecnoldgicas quanto
do ponto de vista bésico (por exemplo, estudar um possivel desaparecimento da
TFM apés varios ciclos térmicos, ja que em um ciclo térmico estado austenitico no

aquecimento tem magnetizagao menor do que no resfriamento).
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Apéndices A

Ordens magnéticas nas ligas Heusler

A.1 Ordenamento Ferromagnético

Nas ligas Heusler X5YZ, os sistemas do tipo XoMnZ estao, em sua maioria, fer-
romagneticamente ordenados. Neste caso, o Mn, com um momento magnético de
aproximadamente u ~ 2.5up - 4.4up por célula unitaria, é o atomo responsavel
pelo magnetismo. Por isto, as propriedades magnéticas destas ligas sao fortemente
determinadas pelas interacoes de troca entre os atomos de Mn. Outrora, a larga
separagao entre os atomos de Mn ( > 4A), faz com que o ferromagnetismo seja
mediado por a uma interagao de troca indireta, por meio dos elétrons de conducao,
entre os momentos localizados dos atomos de Mn, em vez da superposicao direta
de suas bandas d-d. Em outras palavras, esta elevada separacao entre os atomos de
Mn causa uma consideravel reducao na sobreposicao dos seus orbitais d. Entao, a
ordem magnética pode ser discutida em termos de troca indireta, que é bem descrita
pelo modelo proposto por Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) que, por sua
vez, ¢ mediado pelos elétrons livres do sistema. Todavia, alguns modelos mais com-
plexos, como os de Stern[43, 32] e Zenner[89] tentam descrever, com mais detalhes,
as interagoes magnéticas indiretas entre os atomos de Mn e os elétrons da banda de

conducao. Embora, estes modelos parecam descrever todas as interacoes magnéticas
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possiveis, eles nao se aplicam em todas as ligas Heusler XoMnZ[4].

Estudos recentes tém considerado as contribuicoes de cada elemento na liga
completamente ordenada Xo;MnZ, da seguinte forma: os atomos X determinam prin-
cipalmente a constante de rede, enquanto que os atomos Z mediam a interacao entre
os orbitais d dos dtomos Y. Assim, a escolha de X determina a separacao entre os
atomos de Mn, causando um aumento ou uma diminui¢ao da sobreposi¢ao dos orbi-
tais 3d dos Mn. Em outras palavras, os atomos dos sitios X tém como conseqiiéncia
uma maior ou menor intensidade dos acoplamentos magnéticos entre os atomos de
Mn, enquanto que a escolha dos elementos Z tem forte influéncia na polarizacao dos
elétrons de conducao dessas ligas. Logo, a escolha de Z pode influenciar o tipo de
interacdo magnética entre os atomos de Mn (mudanga na interacao de troca)[33]
e também modificar a quantidade fisica (e/a) importante para definir a regido em

temperatura onde ocorre a TFM.

A.2 Ordenamento Antiferromagnético

Dependendo da estrutura magnética se distinguem diferentes tipos de ordenamento
AFM. Para uma estrutura CFC resultam dois tipos de ordenamentos AFM: Anti-

ferromagnético tipo . —) FM II).

b) ﬁ‘wﬁf

a)

Figura A.1: Ordenamento antiferromagnético na estrutura CFC: a) estrutura tipo
AFM I, b) estrutura tipo AFM I1/33]

O ordenamento AF 1 é caracterizado pela alternancia de planos paralelos ao

plano (001), enquanto que o ordenamento AFM II pela alternancia de planos para-
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lelos ao plano (111) dos momentos Spin up e down|[33]. Estes tipos de ordenamento
sao ilustrados na Fig. 2.14. A desordem estrutural do tipo By na liga Heusler
XoMnZ favorece uma ordem AFM, pois aproxima os atomos de Mn com a ocupacao
aleatéria em sitios que deveria ser ocupados por atomos do tipo Z. Alguns exemplos
reportados na literatura sao de ligas NipMnAl, CooMnAl, PdyMnIn[90, 33]. Assim,
desordens quimicas locais tipo By pode favorecer um AFM incipiente em uma matriz
ferromagnética do tipo L2;, um ponto que deve também ser tratado quando estiver-
mos estudando nosso sistema, ou seja, quando fizermos a substituicao de atomos de

Sn por Ga no sistema NisMnSn.

A.3 Ordenamento Ferrimagnético

Em ligas completamente ordenadas, com férmula estequiométrica X,YZ, os com-
postos nos quais o Mn assume a posi¢ao X (MnyYZ) sao muito raros. Um protétipo
desta categoria é Mny VAl onde um grande numero de pesquisas tedricas e ex-
perimentais foram realizadas[91]. Trabalhos experimentais baseados na difracao
de néutron demonstraram a existéncia de um estado ferrimagnético com momento
magnético para Mn de (1.5 £ 0.3)up, enquanto o V possui momento magnético
de - 0.9 up (valor negativo indicando acoplamento antiparalelo). Outro exemplo
reportado na literatura é o da liga MnyNiAl, que é ferrimagnética em ambas fases,

austenita e martensita[92].

A.4 Formacao de Momentos Magnéticos

Célculos de estrutura de bandas nos compostos XoMnZ mostraram que a mag-
netizacao é, em sua maioria, localizada nos atomos de Mn, corroborando com as
previsoes experimentais. Estes estudos tedricos, que levam em consideracao a es-

trutura de bandas, tém demonstrado que quando a interacao magnética é mediada
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pelos elétrons de condugao do elemento X a liga é ferromagnética. Por outro lado,
se a interacao for mediada pelos elétrons de condugao dos elementos Z, pode ocorrer
outro tipo de interagao magnética, dependendo da posi¢ao do nivel de Fermi (Er)
nos orbitais hibridos p-d do Mn-Z[33].

No estado ferromagnético, os elétrons de spin up de orbitais d do Mn estao
hibridizados com os orbitais d de atomos X, formando uma banda comum d. Os
atomos de Mn nao interagem diretamente; no entanto, uma interagao com os or-
bitais d dos atomos X delocaliza seus orbitais ocupados d, resultando em elétrons
delocalizados na banda comum d. No caso dos elétrons de spin down, estes sao com-
pletamente excluidos dos sitios de Mn. Assim, sé existem momentos magnéticos
completamente localizados sobre os dtomos de Mn. Isto pode ser observado no

esquema apresentado na Fig. 2.15, onde se ilustra um caso particular do ferromag-

netism E ' ' ' m - -
Cu_Mnln K
04 2
Spi I l
o1 I EF’fmi — { Energia dz Farmi
i = |
a) N —— —————=_Mnf \}
0 . T =
M ] X Delocalizado (/'Lf
f — e 2o r
N p— g
b) 8
. Mo | X Excluido 0.8
Spin
down N(E}
. u‘/ i-\\ -1.2
Magnetizagdo Ly
( Spin up menos
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=50 0 50
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Figura A.2: Momentos magnéticos dos elétrons delocalizados. Representacdo es-

quemdtica dos eletrons de spin up e spin down in ligas Heusler XoMnZ[33].
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Apéndices B

Método Rietveld

B.1 Meétodo Rietveld

O método Rietveld de refinamento de estruturas cristalinas consiste no ajuste dos da-
dos obtidos pelo DRX e os dados calculados, pelo método de minimos quadrados[31].
O refinamento de estrutra esta baseado na minimizagao da soma dos quadrados da
diferenca entre a intensidade calculada e observada para cada ponto do padrao de
difracao. A quantidade minimizada é dada pela equacao Sy abaixo, chamada funcao

de minimizacao.

Sy =Y WiY; = Yy)’ (B.1)

onde:
W, é o peso de cada intensidade dada por W; = 1/Y;.
Y, é a intensidade observada no i-ésimo passo.
Y. € a intensidade calcilada no i-ésimo passo.

O padrao difratométrico de um material cristalino pode ser entendido como
un conjunto de picos, reflexdes individuais, cada um com: altura, posicao e area
de integracao do pico proporcional a intensidade de Bragg, 15, com K, o indice de

Miller. Esta intensidade é a quantidade fundamental do refinamento estrutural de
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difratograma. A intensidade Ix é proporcional ao quadrado do valor absoluto do
fator de estrutura, |F|%,

Tipicamente, muitas reflexoes de Bragg contribuem a intensidade Y; obser-
vada em qualquer ponto, i, escolhido arbitrariamente no padrao. As intensidades
calculadas Y,; de uma fase no difratograma sao determinadas pelo somatério do
modelo estrutural |F|?, a partir de modelos de estrutura que incluem contribuigoes
calculadas na vizinhanca, reflexdes de Bragg mas a radiagao de fundo ou ” back-

ground”:

Yo =5 Li|FI?6(20; — 20) Pk A+ Y, (B.2)

K
Sendo:
s: fator de escala.
K: representa os indices de Miller, h, k, 1, para a reflexao de Bragg.
Lg: contém os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade.
¢: funcao perfil da reflexao.
260;: angulo do i-ésimo ponto no padrao
260;: angulo de Bragg calculado
Pk: funcao orientacao preferencial.
A: fator de absorcao.
Fg: fator de estrutura da K-ésima reflexao de Bragg.
Y;:: intensidade da linha de base no i-ésimo passo.
Alguns das fungoes matematicas disponiveis que definem adequadamente a

forma, largura e posicoes das reflexdes de Bragg do perfil de difragao sao[93]:

VCo

Gaussiana (G) : HKﬁe:vp(—C’g(ZGi —20K)) (B.3)
Lorentziana (L) : VG 1/[1+ ¢4 (26: = 20K)] (B.4)
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2, — 205 )?
Pearson VII : &[1 + 4(2Ym — 1)M]_m (B.5)
Hr 2.
Pseudo Voigt (pV'): nL+(1—n)G (B.6)

O parametro n, pode ser refinado como funcao linear de 26 através das
variaveis refinaveis NA e NB:
n = NA + NB(20)
O parametro m, pode ser refinado em funcao de 26:
m = NA + NB + NC/(26)?

As constantes C sao:

CO = 4[n2
C; =4

_ 2b(m)(2'/™-1)
Cy = VAl (m—1/2)

Hg é a largura de linha a meia altura, FEWHM(full width at half mazimum),
para a K-ésima reflexao de Bragg, que é definida por:
H% = U tan?0 + V tanf + W
Onde: U, V e W sao parametros refinaveis
Os criterios quantitativos para avaliar um boom ajuste sao conhecidos como

”criterios de ajuste”’e soa dados pelos ”R-fatores”, ou residuos[31]:

e Fator estrutura (Rp), dado por:
_ 21Uk (0bs))!V? — (Ic(cal)) ']

B.
i > (U (obs)) 2 0
e Fator de Bragg (Rp), dado por:
> |k (0bs) — Ik (cal)|
pum B.
Bz > (Ik(obs) (B2
e Fator de Perfil (Rp), dado por:
Rp = Z |YZ(ObS) — Y;(Cal” (Bg)

>_(Yi(obs)
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e Perfil ponderado (Ryp), dado por:

{ZWi(Yé(ObS) — Yi(cal))®

1/2
S Waviohs) (B.10)

Rwp =

Nas Egs. (3.20), (3.21), (3.22) e (3.23) de acima temos:
Ik (obs): intensidade observada para a K-ésima reflexdo de Bragg.
Ik (cal): intensidade calculada para a K-ésima reflexdo de Bragg.
Y;(obs): intensidade observada para o i-ésimo ponto no padrao de difragao.
Y;(cal): intensidade calculada para o i-ésimo ponto no padrao de difracao.
W;: valor ponderado das intensidades
Rp e Rp, indica a qualidade dos parametros estruturais refinados.
Rp é uma medida de concordancia entre as intensidades de Bragg medidas e
calculadas e esta relacionado com a estrutura cristalina.
Rwp, considera o erro associado a cada valor da intensidade, utilizando o
fator de ponderacao W;, ja que o numerador ¢é justamente o residuo Sy de minimos

quadrados, Ry p é a que melhor indica a qualidade do refinamento.

B.2 Meétodo Profile Matching

Este procedimento que é conhecido também como ajuste Le Bail nao necessita de
qualquer informagao estrutural, exceto as intensidades de reflexao de Bragg, o grupo
espacial e os parametros de rede aproximados. Esta técnica utiliza o refinamento
de todos os parametros pelo método de minimos quadrados, exceto as intensidades

integradas ”observadas”as quais sao estimadas pela férmula iterativa de Rietveld.



