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RESUMO

Desde sua descoberta por Friedrich Heusler, n@idiz século XX, as ligas Heusler apresentaranrtaage
cientifico por caracterizarem-se como ligas ferrgnddicas, constituidas por elementos ndo magnétiasse
sentido, no presente trabalho, investigou-se adoém de fases, as propriedades estruturais e ritzagde

ligas Heusler Co-Mn-Sb e Cu-Mn-Sb na estequiomeX¥Z. No preparo das amostras, estas foram
submetidas a tratamentos térmicos que nao proamigerdas significativas de massa, sendo a maida ge
massa relacionada ao elemento manganés. Das me@id2RX, pode-se observar a presenca de apenas uma
fase em ambas as amostras com picos bem defiregpossentando uma estruturg, Com espaco de grupo
F43m. Os parametros de redes obtidos para essasfdiggam de 5,890580A para a liga CoMnSb e 6,108714
para a liga CuMnSb, valores coerentes com os erscio® nas literaturas para ligas Heusler do tigh ha
Heusler. J4 nas medidas de histerese, a amostra®nMostrou-se com uma pequena histerese e com um
leve efeito de anisotropia, aspecto que revelolawm carater vidro de spin. A amostra CuMnSb aprtese
também, uma pequena histerese em torno de 0,36 kdea tendéncia de saturagdo do ciclo. A partir dos
estudos deste trabalho, obteve-se resultadosisaiibs para as duas amostras em estudo, esesea@mndo
comportamentos caracteristicos de ligas Heuslépddalf-Heusler.

Palavras-chave:Ligas half-Heusler. DRX. Magnetizacao.

ABSTRACT

Since its discovery by Friedrich Heusler, at thgibeing of the 20TH century, Heusler alloys preednt
scientific interest because it is describing asof@agnetic alloys, made of non-magnetic elememtshis
sense, the present study was to investigate thmatton of phases, structural and magnetic propeie
Heusler alloys Co-Mn-Sb and Cu-Mn-Sb in XYZ stoahetry. In the preparation of these samples were
subjected to thermal treatments not provided ditarit mass loss, being the largest mass loss detatéhe
element manganese. From DRX measures one can elikerpresence of only one phase in both samptes wi
well-defined peaks representing a C1b structureniF¢Bup space. The lattice parameters found tetabsys
were 5.890580A for the CoMnSb alloy and 6.108714Athe CuMnSb alloy, values consistent with those
found in the literature to half-Heusler alloys.the CoMnSb sample hysteresis measures, provedavéthall
hysteresis and with a slight effect of anisotroplgich revealed a slight character spin glass is shimple. For
CuMnSb sample, this also presented a small hystesiesund 0.36 kOe and a saturation trend cyclemRhe
conclusions of this work if obtained significantsults for the two samples under study, these shpwin
characteristic behaviors of half-Heusler alloys.
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1. INTRODUCAO

Desde sua descoberta por Friedrich Heusler, ndoindo século XX, as ligas Heusler
apresentaram grande interesse cientifico por @aatem-se como ligas ferromagnéticas,
constituidas por elementos ndo magnéticos. No ,gessbs ligas sdo compostos ferromagnéticos
formados por a&tomos ndo magnéticos, e suas prapgesddependem diretamente dos elementos
constituintes, bem como da composicao e dos trat@mséermicos a que sao submetidas.

Em razdo desses aspectos, as propriedades essutaagnéticas e hiperfinas de ligas ternarias
tipo Heusler tém sido alvo de intensos estudosuttaimas décadas, tendo em vista as indmeras
propriedades relevantes desses sistemas. As ligasslél do tipo XYZ foram estudadas
intensivamente, e quase todos os elementos quempodastitui-las ja foram objeto de analise;
entretanto, algumas ainda carecem de investigagt@ie suas propriedades estruturais e magnéticas,
bem como quanto a alguns sistemas fora da esteguianY 1xZ € XixY 1.yZx+y (Hickel, 2003).

Para essas ligas, ha uma gama de possibilidadasapacomposi¢des, que, além de ter vasta
aplicabilidade (Graf et al., 2011), € um dos mdiyp®los quais 0 numero de ligas estudadas vem
aumentando a cada dia. A combinacédo de elementoscgs diferentes permite a obtencdo de uma
grande variedade de ligas que, ao possuirem a meEstnuidura cristalina, possibilitam a comparacao
dos resultados experimentais, observando os efddoalteragdo da composicédo. Espera-se que a
alteracdo dos elementos quimicos constituinteslteesim sensiveis mudancas nas propriedades
magnéticas sem alteracdo na estrutura do mateotk¢, 1931).

Considerando os aspectos apresentados acima, trestho, propde-se a investigacado das
propriedades estruturais e magnéticas de ligasHml§ler tipo XYZ de CoMnSb e CuMnSbh,
buscando determinar as propriedade estruturaieslegstemas por meio de difracdo de raios-X e as
propriedades magnéticas por meio de medidas desalel histerese.

2. REVISAO DA LITERATURA E FUNDAMENTOS TEORICOS
21 LigasHeusler

Em 1898, o engenheiro de minas e quimico alem&ifich Heusler descobriu uma nova
classe de compostos intermetalicos ternarios, guedénominado de “ligas Heusler’, as quais
apresentam interessantes caracteristicas, tais eom@pacidade de se tornarem ferromagnéticas
quando submetidas a uma fonte de calor, mesmo sEmdpostas de elementos paramagnéticos e
diamagnéticos, e, também, de apresentarem um efeigmetoestrictivo gigante (transi¢cdo estrutural
devida a influéncia de um campo magnético), elidstite e um efeito de memdria de forma, entre
outros.

Existem dois grandes campos de aplicacdo das Hgasler, sendo 0 mais interessante a
spintrénica, que significa investigar os efeitosntEgnetorresisténcia, efeito que ganha destaque por
contribuir para a rapidez de leitura e, também.a peliniaturizacdo dos discos rigidos dos
computadores. O outro grande campo é o de efeitanédméria de forma, que se baseia na
redistribuicdo dos dominios martensiticos, induzigor um campo magnético na amostra.

Como se sabe, essas ligas apresentam subdivisbefrnee a sua estequiometria,
denominadas de (Graf et al., 2011):

e Full-Heusler (Heusler completamente ordenada): dementos apresentam-se em
estequiometria X¥Z, possuindo uma estrutura L&igura 1) e espaco de grupo Fm3m.
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Figura 1: Estrutura Heusler do tipo,.2

« Half-Heusler (Heusler semiordenadas): os elemesmpossentam-se em estequiometria XYZ,
possuem como estrutura g28endo esse tipo de estrutura também CFC, maspente ao
grupo F43m, com parametro de rede que diferencimseamente do parametro de rede de
uma liga Heusler do tipo full-Heusler.
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Figura 2: Estrutura Heusler do tipoC1

Esses compostos sdo sempre preparados a partistilaande trés elementos, sendo, em geral,
metais de transicdo, cuja composicdo estequioraéfricitada acima, onde os elementos X, Y, Z
representam:

X: Um metal nobre ou de transicéo 3d, 4d ou 5d aaramada d externa mais que meio cheia.

Y: Um metal de transi¢édo 3d, 4d ou 5d com a camdagkerna menos que meio cheia.

Z: Um metal de transicao tipo s-p, ou seja, metamm a camada d externa totalmente incompleta
ou completa (Webster et al., 1988; Graf et al. 1201

A figura a seguir mostra os respectivos elementotatela peridédica que podem compor esses
sitios X, Y e Z.
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Figura 3: Elementos que podem compor as ligas Eenaltabela periddica.
Fonte: Graf et al., 2010.

3. MATERIAIS E METODOS

Para obtencdo das amostras das ligas em estudm fmrsados os elementos com alto grau de
pureza ¥99,5%) constituintes de cada amostra nas esteqtriampreviamente definidas (Tabela 1) e
fundidas em um forno a arco voltaico, sob atmosiieeste de argénio. Apos a fusdo, as amostras
foram encapsuladas em tubos de quartzo e submatidammentos térmicos em um forno tipo mufla
por 1 dia a 660°C. Ao final, foi realizado um reaminento rapido (quenching) em agua gelada,
seguido de um recozimento a 240°C por 3 dias. 88dsl e 0s tratamentos térmicos foram realizados
no Laboratério de Materiais Magnéticos (LAMM ) sitlo na URIcampus Santo Angelo.

Apoés os tratamentos térmicos, as amostras forapafaéas na forma de pé e encaminhadas para
medidas de difracdo de raios-x, realizadas notinstide Fisica da UFRGS, e seus difratogramas
foram obtidos e analisados por meio do método dev&d, com o auxilio dsoftware WinPlotR®.

Foi prevista a perda de massa de Mn, sendo feitaajuste de 10% a mais na massa desse
composto, com o objetivo de ndo ser perdida a eistegtria pretendida para as ligas em estudos,
isso em razéo de o ponto de fusdo do Mn estar rahéixo dos demais componentes da liga.

Depois das analises de difracdo de raios-X, as temsogoram submetidas a medidas de

magnetometria, as quais foram feitas no Centro elebvolvimento Tecnoldgico Nuclear (CDTN)
em Minas Gerais, com a colaboracdo do Dr. José mgoaiArdisson. Nesse processo, pode-se obter
resultados significativos para as amostras, nosquefere a histerese M(H) das ligas em estudo, 0s
quais podem ser verificados na préxima secao.

4. RESULTADOS

Foram estudadas duas amostras, CoMnSb e CuMn&is, coinposicdes estdo expressas na
Tabela 1.

Tabela 1: Estequiometrias pretendidas para cadateamo

Amostra Co Cu Mn Sb
CoMnSb 33,3% - 33,3% 33,3%
CuMnSb - 33,3% 33,3% 33,3%
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Para inicio das analises, inicialmente, foram satho$ difratogramas de raios-x para uma
estrutura @, (F43M), a qual pode ser observada a seguir.
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Figura 4: Difratograma de raios-x simulado para ligahalf-Heusler CoMnSh

A Figura 4 corresponde a um difratograma DRX simlolde uma liga CoMnSb com estrutura
tipo Cyp (F43m), que corresponde a um cristal como o aptade na Figura 2.

Apés terem sido obtidos para cada uma das amogsaslifratogramas foram analisados e
ajustados com o WinPLotR® e podem ser visualizadssiguras a seguir.
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Figura 5: Difratograma de raios-x para a amostrislit®b analisado com o WinPIotR®. A linha vermelhpresenta os
dados experimentais; a linha preta, o difratograabeulado; a linha azul é a diferenca entre o exyatal e o calculado;
e os tracos verdes sdo as posicdes dos picosifiibes de Miller
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Figura 6: Difratograma de raios-x para a amostislit®b analisado com o WinPIlotR®. A linha vermelbfere-se aos
dados experimentais, a linha preta representaataiiframa calculado, a linha azul diz respeitdéreinca entre o
experimental e o calculado e os tracos verdessfaosacdes dos picos (hkl), indices de Miiller

Por meio da analise dos raios-x, observou-se aaigiimde uma Unica fase em ambas as amostras,
sendo essas do tipad-tipicamente de uma liga Heusler do tipo half-Heyyssom espaco de grupo
F43m. Na figuras de difracédo de raios-x, pode-semar, também, os respectivos hkls para cada um
dos picos dos difratogramas.

Com os resultados obtidos com auxiliosdfiware WinPIotR®, pdde-se avaliar os parametros de
rede dessas amostras, sendo esses caracterigfic@sliga de Heusler. Os resultados obtidos para os
parametros de rede estéo sistematizados na Tabela 2

Tabela 2: Parametros de rede das amostras CoM@8MaSb
Amostras  a(A) b(A) c(A)
CoMnSb 5.890580 5,890580 5,890580

CuMnSb 6,108714 6,108714 6,108714

Na magnetometria, foram investigadas alguness mtopriedades magnéticas das ligas em
estudos, tendo o principal objetivo da magnetomesdido a medida da magnetizacéo (intrinseca ou
induzida) de um material. Com isso, nas medidasisterese (Figura 7), observou-se que a amostra
CoMnSb apresentou um valor pequeno de histereggmeuma leve tendéncia a nao saturacado do
ciclo. Outro ponto relevante observado na medidhisterese da amostra foi que esta apresentou um
carater anisotropico, ou seja, a preferéncia quenaterial magnético dispde de se magnetizar numa
determinada direcdo (Fischer et al., 1991). Essatapia pode revelar um leve carater vidro de spi
nessa amostra, como pode ser observado pelo gexaddestaque no grafico das medidas de histerese
(Figura 7).

Ja para a amostra CuMnSb, pdde-se observar a paederuma pequena histerese em torno de
0,36 H (kOe), mas bem maior do que aquela apregspta liga CoMnSb, e a saturacdo do ciclo.
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Figura 7: Medidas de histerese das amostras emcestu

Com os valores das massas dos compostos em gsfaldese saber quanto se tem em massa em 1
g de cada elemento e quantos atomos ha em caddramuara, assim, realizar o calculo da
magnetizacdo por atomo da amostra, podendo osesallar nUmero de atomos em cada amostra ser

visualizados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores calculados de cada compostoargfes a sua massa e ao seu valor de atomo emahgodéra

Amostras Massa calculada (g) N° de atomos calculaslo
(atomos)
Co 0,22739 2,323X10"
Mn 0,30291 3,319X16*
Sh 0,46978 2,322X16*
Cu 0,23526 2,229X10"
Mn 0,29879 3,274X16*
Sh 0,460706 2,277X16*

Com base nesses valores, obteve-se o0 momento ncagmétdio de cada amostra e 0 momento
magnético considerando apenas 0s atomos de mangagydeticos, pois esse é 0 Unico composto
com alguma propriedade magnética presente na am@srvalores obtidos podem ser visualizados

na Tabela 4.
Tabela 4: Valores em Mb/atomos
Ug/atomo
CoMnsh Apenas &tomos de Mr 2131
CunsB Apenas &tomos de Mr 014

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Quanto as medidas de difracdo de raio-x (DRX), mosese que, quando comparadas a estudos
anteriores, essas amostras possuem propriedadeturess muito semelhantes, tanto na analise de

35



Revista CIATEC — UPF, vol.5 (2), p.p.29-37, 2013

seus difratogramas quanto nos valores obtidos parparametros de rede, sendo coerentes com
estudos experimentais anteriores, que indicam gueacthmetros de rede das ligas CoMnSb séo da
ordem de 5,890A (Graf et al., 2010). Entretanttydess tedricos de Galanakis et al. (2008) indicam
que o parametro de rede desses compostos sdoata ded5,73 A, ndo concordando com o presente
trabalho e com o estudo de Graf citado anteriorenel# o parametro de rede da amostra CuMnSb
mostra-se coerente com estudos precedentes, iddicam parametro de rede de 6,1044 A
(Podgornykh et al., 2007).

Outro ponto relevante relacionado ao difratogranessds amostras € que 0s picos de
superestruturas sdo facilmente observados, nagfpss{111), (311), (331), referentes a estrutura
Clb, que € caracteristica a uma liga Heusler aohighf-Heusler (Podgornykh et al., 2007).

Quanto as posicdes dos elementos na rede cristpliae-se afirmar, com base em trabalhos
anteriores, que o elemento Cu ocupa uma das ssbF€Lig; ja os elementos Mn e Sb ocupam duas
outras subredes respectivamente, e a quarta syeadanece desocupada (Tobol et al., 2000).

Ja para as medidas de magnetizacdo, obteve-sdadesulsignificativos com relacdo a
magnetizacdo desses compostos; no entanto, nam femaontrados na literatura resultados para
comparacao. Os valores dos momentos magnéticakslsfio consideraveis, visto que 0s atomos que
compdem cada amostra sdo, em sua maioria, ndo titagnéorroborando o carater magnético
apresentado pelas ligas Heusler, ou seja, apresewtgnetizacdo, mesmo sendo constituida por
atomos ndo magnéticos. Outro aspecto relevantevalokefoi a leve anisotropia na liga CoMnSb,
caracteristica ja observada em ligas Ni-Co-Mn-Syé¥ et al., 2010).

6. CONCLUSAO

Com base na analise dos resultados, conclui-sssibi@ade de formacdo de uma liga Heusler
do tipo half-Heusler, tanto para amostra CoMnSb cgrara a CuMnSb, tendo os difratogramas
apresentado uma Unica fase com parametros de sedentes com os observados na literatura. Pode-
se constatar, também, que os tratamentos térm@mcasionaram perdas muito significativas de
massa.

Para os resultados obtidos das medidas de histeteseluiu-se que a amostra CoMnSb
apresentou-se com uma pequena histerese e comvanefldto de anisotropia, somente observado
com a ampliacdo da medida, revelando um leve card@h® de spin nesta amostra. Tal fato evidencia
a possibilidade de aplicacdo das ligas Heusler @intr8nica, devido a presenca desse car&er.
fim, a amostra CuMnSb também se apresentou compeaazena histerese, em torno de 0,36 kOe, e
pode-se observar que o ciclo saturou completamente.
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