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Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades estruturais ¢
magnéticas de ligas Heusler X;YZ com estrutura (L2;) para o sistema
Fe, i TixAl, com T = Cr, Ve Mn e x = -0,1; 0,0 e 0,1. Os compostos
foram obtidos através da fusdo em arco voltaico em atmosfera de ar e
caracterizados pelas técnicas experimentais de: difracdo de raios X,
magnetizagdo, termogravimetria e espectroscopia Mdossbauer. Nas
regioes analisadas, todas as ligas apresentaram a estrutura L2; € uma
segunda fase minoritaria identificada como tetragonal de face centrada
(fct). A fase majoritaria (L2;) apresentou comportamento
ferromagnético a temperatura ambiente nas ligas dos sistemas
FeyixCrixAl e FepsxVir xAlps, € a baixa temperatura na liga
Fe,xMn; Al. Em 4.2 K foi observado comportamento magnético de
vidro de spin na maioria das ligas. Incluimos aqui também um estudo
referente a substituicdo parcial de Fe por atomos de Ru, no sistema
Fe;xRu, em x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10; 0,30; 0,50 ¢ 0,70. Utilizamos
como técnica de analises a espectroscotpia Mossbauer, difragao de raios
X, termogrametria, calorimetria exploratéria diferencial. Nossos
resultados mostraram que as ligas com x < 0,30, apresentam estrutura de
rede cubica de corpo centrado (bcc) e comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente (RT). Por outro lado, para x > 0,30 as ligas sdo
hexagonais (hcp) e paramagnéticas a RT. Além disso, o volume médio
por atomo na fase hcp ¢ aproximadamente 3 vezes maior quando
comparado com a fase bcc. Este aumento no volume da célula unitaria,
provoca mudancas na fase cristalografica e um colapso no campo
magnético hiperfino e na distribui¢do quadrupolar dos sitios de ferro.






Abstract

In this work, its was done research on the structural and magnetic
properties of Heusler alloys with X,YZ structure (L2,) for the system
Fe, +T.. Al, with T = Cr, Mn and V x = -0.1, 0.0 and 0.1. The
compounds were obtained through arc-melting in an atmosphere of air
and characterized by experimental techniques: X-ray diffraction,
magnetization, Mdssbauer spectroscopy and thermogravimetry. In the
regions surveyed, all alloys showed the L2 structure and a second phase
identified as minority face-centered tetragonal (fct). The major phase
(L2,) showed a ferromagnetic at room temperature in alloys systems
Fe, CrixAL and Fe,s4Vi«Alps, and low temperature in the league
Fe,.xMn, <Al At 4.2 K was observed magnetic behavior of spin glass in
most alloys. It was also investigated the partial substitution of Fe atoms
by Ru in the system Fe;_Ru, at x =0.02, 0.04, 0.06, 0.10, 0.30, 0.50 and
0.70. We used the technique of analysis espectroscotpia Mdssbauer, X-
ray diffraction, thermogravimetry and differential scanning calorimetry.
Our results showed that the alloys with x < 0.30, the network structure
have body-centered cubic (bcc) and ferromagnetic behavior at room
temperature (RT). Other hand, for x > 0.30 the alloys are hexagonanais
(hep) and paramagnetic at RT. Moreover, the average volume per atom
in the hcp phase and approximately 3 times higher compared with the
bece phase. This increase in unit cell volume, produces changes in the
crystallographic phase and a collapse in the magnetic hyperfine and
quadrupole distribution of sites of iron.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

As primeiras observagdes de compostos intermetalicos foram
realizadas pelo quimico Karl Karsten apud [1], que em 1839 publicou a
descoberta de uma descontinuidade ocorrida na acao de acidos em ligas
de cobre e zinco com composi¢ao equiatdmica, 0 que sugeria a presenca
de um composto.

Contribuicdes importantes na classificagdo de intermetalicos,
utilizando técnicas termodinamicas, foram realizadas por Tammann
apud [2], que 1919 estudando o efeito do acido nitrico em ligas Cu-Au
em composicao equiatdmica sob tratamento térmico resistiam ao ataque
acido, concluindo que certos compostos em propor¢do atomica simples
consistiam da formagao de estruturas ordenadas formadas de solugdes
solidas desordenadas em alta temperatura [ 1, 2].

Os compostos intermetalicos sdo materiais que apresentam
estruturas cristalinas ordenadas, com ligacdes fortes entre atomos
diferentes, e conseqlientemente, elevado ponto de fusdo. Suas
propriedades nobres em altas temperaturas tais como elevada resisténcia
mecanica, capacidade de reter esta resisténcia dentro de uma ampla
faixa de temperaturas e alto modulo de elasticidade, t€ém despertado
interesse associado a aplicagOes estruturais em altas temperaturas [2]. A
investigacdao do comportamento magnético também tem recebido uma
particular atencdo na pesquisa durante as tltimas décadas.

Em 1903 Friedrich Heusler sintetizou ligas que apresentavam
ferromagnetismo, a partir de elementos ndo magnéticos. As primeiras
ligas investigadas foram as do sistema Cu,MnAl e Cu,MnSn [3].
Posteriormente, investigagdes demonstraram que as propriedades
magnéticas destas ligas estavam relacionadas com a sua estrutura
quimica e a ordem magnética dos atomos de manganés em uma
estrutura cubica [1, 3]. As ligas Heusler despertam grande interesse na
atualidade, uma vez que apresentam uma estrutura ordenada com
propriedades magnéticas (magnetizacdo de saturagdo, forca coerciva,
campos hiperfinos, temperaturas de transicdo magnética, etc), que
podem ser alteradas quando alteramos a sua composi¢cdo quimica ou
pelo tratamento térmico empregado [4].

As ligas Heusler s3ao a designacdo dada a compostos
intermetalicos ternarios, que possuem composi¢do estequiométrica
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X,YZ, onde em geral X ¢ um metal de transi¢ao (3d) ou metal nobre; Y
um metal de transi¢do nd ou nf e Z é um metal sp. Com tratamento
adequado estas ligas se ordenam na estrutura cubica L2;, também
conhecida como estrutura de Heusler [4].

Em 1983, Groot e colaboradores [5] desenvolveram uma nova
classe de materiais, os ferromagnetos semi-metalicos, descobertos nas
ligas de NiMnSb e PtMnSb de estrutura C1,. Assim podemos classificar
a ligas Heusler em “half Heusler”, composi¢ao XYZ, ou “full Heusler”
(X2YZ), esta ultima pode ser referenciada simplesmente como “ligas
Heusler”.

As ligas Heusler tem sido intensamente estudadas por que
fornecem uma oportunidade para investigar os efeitos de ordem
estrutural sobre as propriedades magnéticas das ligas; e mais
recentemente em  face 4&s  aplicagdes  tecnologicas como
magnetoresisténcia gigante, efeito magnetocaldrico, efeito de Exchange
Bias, valvulas de spin, jun¢des de tunelamento magnético e injetores de
spin [6, 7].

Algumas ligas Heusler podem exibir efeitos de memoria de
forma, (Magnetic Shape Memory Effect) intimamente relacionado com a
transi¢ao estrutural austenitica (L2;) para a fase martensitica (tetragonal
ou ortorrombica), a baixas temperaturas. Este comportamento possibilita
investigar aplicagdes interessantes em efeitos magnetocaloricos normais
e inversos, bem como, transicoes estruturais induzidas por campo
magnético [8, 9, 10].

Embora uma parte consideravel do trabalho esteja dedicada ao
estudo das ligas Heusler, estaremos investigando também o sistema
FeRu, com poucos resultados tedricos e experimentais na literatura. A
principal investigagdo neste sistema € observar os efeitos que ocorrem
no volume da célula unitaria € o comportamento magnético das ligas
com o acréscimo do Ru na matriz bcc do Fe.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades estruturais e
magnéticas de ligas Heusler X,YZ com estrutura (L2;) para o sistema
FeyixT1xAl, com T =Cr, Ve Mn em x = -0,1; 0,0 ¢ 0,1. Incluimos aqui
também, um estudo referente a substituicao parcial de Fe por atomos de
Ru, no sistema Fe; Ru, em x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10; 0,30; 0,50 ¢ 0,70.
Os sistemas de ligas aqui investigados foram caracterizados com as
técnicas experimentais de difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia
Mossbauer (EM) na temperatura ambiente e em baixas temperaturas,
analise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e medidas de magnetizacao.
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O trabalho ¢ descrito em cinco capitulos, sendo que na
introduc¢ao, introduzimos alguns conceitos basicos e a proposta do nosso
trabalho. No capitulo 2 sdo abordados aspectos tedricos necessarios para
a analise e interpretacdo de nossos resultados € uma revisao sobre os
materiais intermetalicos. O capitulo 3 descreve as técnicas de preparagao
usadas para a sintese dos compostos das ligas Heusler e do sistema Fe-
Ru, e as principais técnicas experimentais envolvidas neste trabalho. No
capitulo 4, detalhamos os resultados experimentais e a discussdo para as
diferentes séries de amostras sintetizadas. No capitulo 5, conclusodes.
Nos anexos, acrescentamos uma descricdo do comportamento de vidro
de spin, e os artigos publicados referente a este trabalho.






CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

COMPOSTOS INTERMETALICOS

Compostos intermetalicos pertencem a uma classe de materiais,
que possuem na fase ordenada dois ou mais elementos metélicos, onde
os diferentes atomos ocupam sitios especificos na estrutura cristalina.
Normalmente apresentam estruturas ordenadas e possuem alta
resisténcia a deformacdo, alto ponto de fusdo, quebradi¢o, baixa
ductibilidade, subredes quimicamente distintas, ¢ em alguns casos, alta
resisténcia a corrosao (Al, Ti, Crou Si) [11, 12, 13].

Devido a posigdo intermediaria, as propriedades dos
intermetalicos sdo altamente influenciadas por pequenas mudangas no
sistema. Isto quer dizer que pequenas variacdes na microestrutura
podem significar grandes alteracdes na tenacidade e ductibilidade do
intermetalico formado [12].

Na formacao dos intermetalicos, estes recebem denominagdes
relativamente comuns, como: Fase de Laves (NbFe;), ligas Heusler,
compostos de titanio, niquel, ferro e etc [12].

A figura 2.1, apresenta o diagrama de fase do sistema
intermetalico Fe/Al, no qual estdo indicadas as diversas fases presentes.
Conforme o diagrama de fases, formam-se 5 tipos de fases
intermetalicas estaveis (FeAl, FeAl,, Fe;Al Fe,Als e FeAls) [14].

FASE DE LAVES

Um grande nimero de compostos intermetalicos bindrios e
pseudobindrios de composicao AB, (bem como algumas fases ternarias),
tém estruturas isomorfas aos compostos do tipo cubico MgCu, (C15),
hexagonal MgZn, (C14) e bihexagonal MgNi, (C36). A estrutura
original foi desenvolvida por Friauf [15] e Laves [16], e deles originou o
nome: “Friauf-Laves” ou mais comumente fase de “Laves”. Estes trés
tipos de estrutura tém como caracteristicas um alto grau de
empacotamento dos atomos e a importancia do fator geométrico (razao
entre os raios metalicos na sua formacao).
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Figura 2.1: Diagrama de fases para o sistema Ferro — Aluminio [14].

O interesse na fase de Laves cresceu devido a seu promissor
comportamento, como material de armazenamento de hidrogénio [17].

Eles também tém interessantes propriedades magnéticas e elétricas
[18, 19].

AS LIGAS HEUSLER
2.1.1 Composiciao estequiométrica

As ligas Heusler sdao a designacdo dada a compostos
intermetalicos terndrios, que possuem composicdo estequiométrica
X,YZ ou XYZ, onde em geral X ¢ um metal de transi¢cao (3d) ou metal
nobre, como por exemplo: Ni, Au, Cu, Pd, Fe, Co, etc; Y um metal de
transigdo Nd ou nf , como por exemplo: Mn, V, Nb, Cr, Ta ou um
clemento terra rara ¢ Z ¢ um metal sp tal como: Al, Sn, Sb, In, Ga, etc
[1, 4, 20].

A figura 2.2 ilustra a combinacdo de elementos quimicos que
permite a obtenc¢ao de uma grande variedade de ligas Heusler.
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Figura 2.2: Ocupagdo dos sitios em ligas Heusler. Os elementos
quimicos destacados na cor vermelha representam os elementos do sitio

X, na cor azul os elementos do sitio Y e por sua vez os sitios Z na cor
verde [21].

2.1.2 Estrutura Cristalografica

A estrutura cristalografica das ligas Heusler pode ser descrita por
um sistema formado por células do tipo CsCl, no qual a posicdo central
de cada célula ¢é ocupada alternadamente por elementos quimicos
diferentes. A visualizacdo desta estrutura ¢ entendida em termos de
quatro sub-redes do tipo fcc interpenetrantes (figura 2.3) com sitios
cristalograficos A, B, C e D, ilustrados na tabela 2.1 [20, 22].

O arranjo da rede cristalina indicada na figura 2.3 representa a
estrutura isomorfa do tipo L2; (estrutura obtida por Heusler em
Cu,MnAl) de grupo espacial Fm3m.

Figura 2.3: Estrutura Heusler L2, [1, 18].
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Os atomos X nos sitios A correspondem aos vértices da rede e
aos centros das faces. Os atomos X nos sitios C correspondem aos dos
meios das arestas e ao centro da rede. Os atomos Y e Z se alternam nos
centros dos oito cubos formados pelos atomos X.

Tabela 2.1: Posigdes cristalograficas da estrutura da liga Heusler [22].

A B C D
000 111 111 333
444 2 2 2 444

oLl 1l 1353 1 oo 311
2 2 444 2 44 4
1yl 313 0o Lo 131
2 2 44 4 2 44 4
11, 331 00 L 113
2 2 4.4 4 2 4 4 4

Em 1983, Groot e colaboradores [5] desenvolveram uma nova
classe de materiais, os ferromagnetos semi-metalicos, descobertos nas
ligas de NiMnSb e PtMnSb de estrutura Cly. Assim podemos classificar
as ligas Heusler em 4 arranjos diferentes, denominados pelos titulos de
Strukturbericht: L2, e B, (estrutura X,YZ), citadas na literatura com a
denominagdo de “full Heusler” ou ligas Heusler; ¢ as com estrutura
XYZ em Cly e A, referenciadas também como “half Heusler” ou
Heusler semi-ordenada.

A estrutura C1y, encontrada na composi¢ao estequiométrica XYZ,
pertence ao grupo espacial F43m com rede cristalina similar a L2, com
quatro sub-redes cubicas fcc, mas com vacancia nos sitios C (3 3 3] da

444
posi¢do X, conforme representacao esquematica da figura 2.4.
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b 4

Figura 2.4: Representacao esquematica da estrutura C1, da composi¢do
estequiométrica XYZ, circulos pontilhados representam as vacancias
nos sitios C da posi¢ao X [21].

A obtencgao das fases ordenadas (L2, e Cly) esta relacionada com
o adequado tratamento térmico aplicado nas ligas, fato que pode
ocasionar desordens quimicas na rede cristalina entre os atomos X, Y ¢
Z originando assim fases com estrutura do tipo A, (grupo espacial
Im3m) e B, (grupo espacial Pm3m). Assim, quando a desordem
aleatoria envolve adtomos do tipo Y e Z, forma a estrutura do tipo B,
(figura 2.5a). Se por outro lado, a desordem envolver atomos dos sitios
XeZouXeY,elacé¢ditado tipo A, (figura 2.5b) [4, 20, 22].
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Figura 2.5: Representagdo esquematica das estruturas: (a) tipo B, com
desordem quimica Y e Z e (b) tipo A, com desordem quimica nos sitios
XeZouXeY [2]]
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A tabela 2.2 resume as caracteristicas das estruturas
cristalograficas das ligas Heusler elencadas anteriormente.

Tabela 2.2: Resumo das caracteristicas dos quatro provaveis tipos de
ligas Heusler.

Tipo L21 B, Clb A;
Composi¢do X,YZ X,YZ XYZ XYZ
Completa com Desordem
Desordem . .
Ordem Completa Y ey  vacanciasnos sitios Ze Xou
C da posicao X XeY
Grupp Fm3m Pm3m F43m Im3m
Espacial
Parametro de ¢
Rede a(~6A) al2 ~a al2

2.1.3 Magnetismo e comportamento magnético das Ligas Heusler

As substancias que podem ser magnetizadas, em maior ou menor
intensidade, por um campo magnético sdo denominadas substancias
magnéticas. Existem varios tipos de ordenamentos magnéticos, e cada
um deles ¢ caracterizado por sua estrutura magnética. Podemos
classificar as diversas fases magnéticas de acordo com a origem
microscopica de sua magnetizacdo e de suas interagdes internas. Os
principais tipos de fases magnéticas sdo o: diamagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, entre outros
[23 —26].

A formagao de momentos magnéticos e o acoplamento entre estes
sdo consequéncia direta da interacdo eletrostatica entre os spins dos
elétrons, ou seja, o elétron ¢ o portador do magnetismo. Nos
ordenamentos magnéticos ocorre uma variagdo na energia eletrostatica
associada a mudanca do alinhamento de spin de paralelo para
antiparalelo dos atomos vizinhos. Se esta variacdo de energia favorecer
o alinhamento paralelo, com magnitude suficiente, a substancia
constituida por esses atomos sera ferromagnética;, gerando uma
magnetizacdo espontanea. Se a variagdo de energia resultar no
alinhamento antiparalelo e o momento magnético for nulo,
denominamos esta estrutura de antiferromagnética, ¢ caso o momento
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magnético seja diferente de zero, sera denominada ferrimagnética [25,
26].

O ferromagnetismo em soélidos pode ter duas origens. O
ferromagnetismo de carater localizado, que tem sua origem nas
interacOes de troca entre spins fixos nos atomos da rede cristalina;
ocorre em elementos terras raras, lantanideos [27, 28] e também em
alguns sistemas de ligas Heusler, como por exemplo em
XoMnZ [4, 20, 22, 29] . J& o ferromagnetismo denominado itinerante
causado pela interacdao entre os spins dos elétrons livres das bandas de
valéncia em ligas com elementos 3d (Fe, Ni, Co) e compostos
intermetalicos, como ¢ o caso da maioria dos sistemas de ligas
estudados neste trabalho [24 — 28].

Restringiremos-nos a comentar que esses dois modelos de
ordenamento  ferromagnético sdo usualmente discutidos pela
Hamiltoniana de Heisenberg [24]:

H=->1J,SS,

i#]

onde J; ¢ a integral de troca, S; e S; spin sdo os momentos angulares de
spin referentes aos sitios i e j de alguma estrutura.

Dois casos de interesse podem ser considerados da interpretagcdo
da Hamiltoniana de Heisenberg [24]:

v'J >0, favorece o alinhamento paralelo dos spins eletronicos,
proporcionando a origem do ferromagnetismo;

v' J <0, favorece o alinhamento antiparalelo dos spins
eletronicos, originando o comportamento antiferromagnético.

Materiais com ordenamento magnético devido as interagdes de
troca quando perturbados pela agitagdo térmica, acima de uma
temperatura critica denominada de temperatura de Curie (T¢), estas
interagdes desaparecem e desta forma comportamento ferromagnético
deixa de existir na estrutura, e a substdncia torna-se entao
paramagnética [24 — 28].

O ferromagnetismo do Fe, Co e Ni e o antiferromagnetismo do Cr
e do Mn metélicos foram justificados pelos comportamentos das
integrais de troca J na curva de Bethe-Slater, mostrado na figura 2.6
[24].
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Figura 2.6: Curva de Bethe-Slater representando a variagdo da integral
de troca (J) em fun¢do do espacamento interatdmico r,, € o raio dos
niveis eletronicos semi-preenchidos rq [24].

O Fe ¢ um dos metais de transicdo 3d de maior interesse neste
trabalho. Na série dos metais 3d, onde os elétrons dos subniveis
eletronicos mais externos ndo se encontram fortemente ligados aos
atomos, o modelo de elétrons itinerantes tem revelado um razoavel
sucesso na descricio do comportamento magnético destes metais
[24 — 28].

A grande maioria das ligas Heusler apresenta carater
ferromagnético. Na literatura ¢ descrito que o processo de disposicao e
acoplamento dos momentos magnéticos nas ligas Heusler esta
intimamente relacionada com a selegdo dos atomos X (metal de
transi¢do 3d com banda mais que meio preenchido), Y (atomos 3d com
banda menos que meio preenchido) ou Z (metal com elétrons na banda
de valéncia tipo Sp) para as fases cristalograficas L21 (X,YZ) e Cb,
(XYZ) [4, 20, 22, 29]. Assim, a origem do comportamento
ferromagnético nestas ligas nao tem uma descricdo exata até o
momento. Investigacoes tedricas recentes indicam diferentes
mecanismos de troca que podem justificar os resultados experimentais
[29].

LIGAS Fe-Cr

O diagrama do Fe-Cr ¢ apresentado na figura 2.7. Percebe-se que
o elemento quimico Cr restringe a fase y do Fe, que desaparece
completamente em aproximadamente 12% at. Cr. Assim ligas com mais
de 12% de Cr ndo apresentam nenhuma transformacao y-a.. As fases 0 e
o do Fe apresentam a mesma estrutura cristalina bcc [30].
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No centro do diagrama surge (aproximadamente 45% at. Cr) a
fase ¢, com precipitagdo proxima de 830°C. A fase sigma representa um
composto intermetalico de Fe e Cr com estrutura tetragonal [30].

Abaixo de 600°C, na regido rica em Fe surge a fase a
ferromagnética e, na regido rica de cromo a fase paramagnética o’ [30].
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Figura 2.7: Diagrama de fases Fe-Cr [14].

No sistema Fe;_Cr,, a difusao atomica de ferro em uma matriz de
cromo induz o ferromagnetismo na liga com o aumento da concentragao
do ferro. Este processo ocorre para uma concentragcdo abaixo de 70% at.
Cr, e acima desta porcentagem a liga € paramagnética [31,32].

Para compostos do sistema Fe,CrAl, Lakshmi et al. [33]
encontraram uma estrutura cristalina tipo B,, com parametro de rede 2a
= 5,807 A. Na andlise do espectro de Mdssbauer foi registrada a
coexisténcia de uma fracdo paramagnética com uma ferromagnética
abaixo de 40 K. A porcdo paramagnética ¢ justificada através de clusters
formados por atomos de Cr. Buschow e Van Engen [34] obtiveram a
estrutura ctbica L2, para Fe,CrAl, com pardmetro de rede 5,805 A, sob
um tratamento térmico de 11 dias a 800 K, com comportamento
ferromagnético e T, = 246 K. Zhang et al. [35] confirmaram a presenca
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da estrutura B, para Fe,CrAl com parametro de rede 2a= 5,80 A, com T,
= 234 K. O tratamento térmico foi realizado a 1173 K durante uma
semana com quenching em agua ambiente.

LIGAS Fe-V

O diagrama de fase das ligas Fe-V ¢ apresentado na figura 2.8, no
qual podemos observar distintamente as fases a de estrutura bcc, a fase
o de estrutura tetragonal e a fase y de estrutura fcc.

Resultados experimentais mostraram que as ligas desordenadas
Fe-V sdo ferromagnéticas em até¢ 75% at. de V. Os atomos de V quando
isolados numa matriz de Fe apresentam um momento magnético de 0,9
ug, com acoplamento antiferromagnético com os momentos do Fe.

Em regides ricas em Fe, aumentando a concentracdo de V os
momentos magnéticos dos atomos de Vanadio diminuem. Para os
atomos de ferro ha uma pequena elevagdo nos momentos magnéticos ate
uma concentragdo de 7,5% at. V e acima desta concentragao diminui
novamente [36].
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Figura 2.8: Diagrama de fases Fe-V [14].
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As ligas do sistema Fe,VAI tem atraido ateng¢ao especial por
apresentarem comportamento semi-metalico com baixa densidade de
portador de carga, Sing e Mazin sugerem que a interagdo Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) mediada pela baixa densidade de
portadores pode conduzir a um estado de vidro de spin (no Anexo A,
apresentamos uma breve descrigdo do comportamento de vidro de spin),
provindas dos momentos dos atomos de Fe desordenados que estdo
associados com a estequiometria do composto [37, 38, 39].

Medidas termomagnéticas com campo e temperatura variavel em
Fe,VAI registram a existéncia do superparamagnetismo (SPM) ou
antiferromagnetismo. O SPM provindo de clusters magnéticos ¢ o
magnetismo local (possivelmente antiferromagnetismo ou vidro de spin)
sdao causados pelos atomos de Fe desordenados [40]. Nishino et al.[41]
consideram que o desordenamento dos antisitios € sensivel as condi¢des
do tratamento térmico sob o qual o composto foi preparado. A estrutura
L2, no composto Fe,VAl foi registrada com pardmetro de rede 5,761 A
[34, 39, 42].

LIGAS Fe-Mn

No diagrama de fases das ligas Fe-Mn, ilustrado na figura 2.9,
podemos observar uma fase y de estrutura fcC em uma ampla faixa de
composicao. Entre 20% e aproximadamente 60% at. Mn o
comportamento € antiferromagnético, num intervalo de transi¢do de 350
K até 520 K [43, 44].

Ligas com alta concentracdo de Mn, ou seja, no intervalo da fase
v sofrem a formagdo de dois produtos martensiticos, quando em baixa
temperatura: uma das solucdes possui estrutura cristalina hexagonal de
fase €, e a outra, ctbica do tipo bcc, na fase a’, ambas com composi¢ao
estequiomeétrica da solugdo solida y.

No sistema Fe;Mn,, no intervalo de 0,26 < x < 0,59 foi1
detectado a presenca de vidro de spin (SG) nas curvas de magnetizagao
versus temperatura, no processo de resfriamento com campo (FC) e sem
campo (ZFC) aplicado. Na faixa de composi¢ao 0,53 < x < 0,69, o
sistema apresenta as fases y - o, €, para x = 0,69 até 100 % at. Mn

surge a fase oy, que também possui ordenamento antiferromagnético
[44].
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Figura 2.9: Diagrama de fases Fe-Mn [14].

Nos ultimos anos os sistemas Fe-Mn-Al desordenados foram
muito investigados pelos cientistas devido a possibilidade de substituir
acos 1noxidaveis convencionais e, por apresentarem excelentes
propriedades mecanica e grande resisténcia a oxidagdo. Estudos indicam
que o Al desempenha semelhante funcao aos materiais inoxidaveis, mas
com baixo custo e peso [45]. O grande interesse cientifico ¢ devido,
também, a grande variedade de fases magnéticas registradas [45, 46,
47].

Ligas Fe-Mn-Al sdo compostos de fases ferrita (bcC) e austenita
(fcc). A estrutura bcc desordenada por tratamento térmico durante sua
preparagdo apresenta as fases: paramagnética, ferromagnética,
antiferromagnética, superparamagnética, vidro de spin e vidro de spin
reentrante, sendo que algumas ligas se caracterizam pelo carater
magnético macio, tornando um excelente material a ser aplicado em
nicleos de transformadores. Enquanto que na fase fcc registrou-se
somente as fases antiferromagnética e paramagnética. Assim, grande
quantidade de Fe estabiliza a fase ferromagnética (temperatura acima de
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220 K) enquanto em baixa quantidade (alta em Mn) estabiliza a fase
antiferromagnética.

Ligas com quantidade intermediaria de Fe condicionam a uma
competitividade de intera¢des estabilizando uma fase de vidro de spin,
comportamento localizado em Dbaixas temperaturas. Em altas
concentragdes de Fe, combinado com o desordenamento, produzem
clusters superparamagnéticos na regido rica de Fe, separadas pelos graos
ricos de Al, verificado em temperaturas intermediérias (abaixo de 220
K) [47].

Através desta discussdo € possivel perceber que os momentos dos
atomos de Fe apresentam acoplamento ferromagnético, enquanto os
momentos dos 4atomos de Mn apresentam uma interagdo
antiferromagnética entre si € com atomos de Fe. Também €& possivel
verificar que a interacdo antiferromagnética ¢ mais intensa em regioes
ricas de Mn e menos intensa nas regioes ricas de Fe.

Buschow [34] no composto Fe;MnAl registrou um parametro de
rede de 5,816 A quando realizado um tratamento térmico de 12 dias a
1173 K.

LIGAS Fe-Ru

O Fe ¢ um dos metais de transicdo 3d de maior interesse neste
trabalho. Na temperatura ambiente, ele se cristaliza numa estrutura
cibica de corpo centrado, com a fase a, com pardmetro de rede a =
2,866 A. Na temperatura de 910°C transforma-se na fase y com estrutura
fcc (a = 3,705 A), e em 1390°C muda para fase §, com estrutura bcc,
com temperatura de fusdo em 1539°C [43, 48, 49].

Na fase a, em temperatura ambiente, o Fe ¢ ferromagnético com
campo hiperfino de 330 kOe e com momento magnético de 2,217up. a
temperatura de transicdo da fase ferromagnética para paramagnética
(Curie) ¢ de 770°C. Ja na fase y o Fe ¢ antiferromagnético abaixo de 67
K (-206°C).

O Ru ¢ um metal de transi¢do 4d, com similaridade quimica com
os ferromagnéticos 3d, possui uma estrutura hcp (a = 2,71 A e ¢ = 4,28
A) com propriedades paramagnéticas na temperatura ambiente.

Solugdes solidas de Fe-Ru, na fase € com estrutura hcp, sdo
estaveis ao longo de um extenso intervalo de concentragdo, conforme
verificado na figura 2.10. Para 4,8 < x < 23,5 coexistem tanto as fases
bcc e hep, e para x < 4,8 as ligas estdo na fase bee [43, 50]. Em sistemas
de ligas onde as duas componentes metalicas tém uma estrutura
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eletronica semelhante ¢ esperado que elas devam obedecer estritamente
a lei de Vegard, ou seja, os valores do volume da célula unitaria variam
linearmente em fun¢ao da concentracao de Ru.
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Figura 2.10: Diagrama de fases Fe-Ru [50].



CAPITULO 3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras dos sistemas nas ligas Heusler Fe . T|xAl para T =
Cr, Ve Mn em x = -0,1; 0,0 e 0,1 e do sistema de ligas desordenadas
FeixRu, em x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10; 0,30; 0,50 e¢ 0,70 foram
preparadas a partir dos elementos puros comerciais (99,99%), em um
forno a arco com atmosfera de argonio, construido no laboratério de
magnetismo da UFSC. Apds a fusdo as amostras foram tratadas
termicamente e pulverizadas em graal de 4gata para realizacdo da
caracterizagao através de técnicas experimentais.

3.1.1 Fusao

O forno a arco, onde foram fundidas as amostras, consiste de um
cadinho de Cu (4nodo) confinado num cilindro de aco inoxidavel e
refrigerado por um fluxo continuo de agua, no qual ¢ depositado o
material a ser fundido. O catodo ¢ um bastao de tungsténio fixo a uma
haste de metal, que ¢ movel e atravessa o outro lado do forno, o qual
também ¢ um cilindro de ago inoxidavel. Os eletrodos podem ser
visualizados através do cilindro de vidro que interliga os dois cilindros
de aco.

Os elementos quimicos sdao colocados no interior do forno, em
seguida o sistema ¢ evacuado a uma pressdo de ~10 mbar e purgado
duas vezes com argonio de pureza 99,90 %, antes da fusdo. A fusdo ¢
feita sob pressdo de um terco de atmosfera de argonio.

As amostras foram fundidas trés vezes a fim de propiciar uma
maior homogeneizacdo durante o processo de fusdo. A perda da massa
durante o processo pode ser desprezado, sendo inferior a 1,5% para
todas as séries de compostos investigadas. As amostras obtidas tém
massa proxima de 1g.

3.1.2 Tratamento Térmico

Para realizar os tratamentos térmicos, as amostras foram
encapsuladas em tubos de quartzo com uma das extremidades
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previamente fechada; a outra ¢ conectada em um sistema de vacuo com
entrada regulavel de argdnio. Antes da selagem final, o sistema ¢
purgado pelo menos duas vezes — selado com chama oxi-acetileno — em
seguida, foram introduzidas no forno tipo mufla disponivel no
laboratorio de magnetismo da UFSC.

O sistema de ligas Fe, . TixAl para T = Cr, Ve Mn em x = -0,1;
0,0 e 0,1 foi tratada a 1273 K durante trés dias e logo apods, a
temperatura foi reduzida para 673 K por mais trés dias. As amostras
foram resfriadas de forma lenta no forno, processo denominado “no
quenching”.

Para as ligas desordenadas Fe; \Ru, em x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10;
0,30; 0,50 e 0,70 foi realizado um tratamento térmico a 1273 K durante
trés dias, terminado o recozimento, o tubo de quartzo com a amostra foi
rapidamente imerso num recipiente com agua e gelo, de modo a evitar a
recomposi¢ao de outras fases que seriam produzidas em um
resfriamento lento.

DESCRICAO  DOS METODOS~ E EQUIPAMENTOS
UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas por: Difracdo de Raios X
(DXR), Espectroscopia Mossbauer (MS), Analise Termogravimétrica
(TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e medidas
magnéticas em funcdo da temperatura e do campo aplicado. A seguir
apresentamos uma descri¢ao resumida das técnicas aqui utilizadas.

3.1.3 Difracao de Raios X (DRX)

Utilizamos para a caracterizacdo cristalografica das amostras um
aparelho da marca Philips, modelo X-Pert, operando na geometria
convencional 0 - 20, em temperatura ambiente, com radiagdo K, do
cobre (A=1,54060 A e 1,=1,54439 A), equipado com monocromador de
grafite para feixes secundarios do Laboratorio de Caracterizagdo
Microestrutural (LCM), do Departamento de Engenharia Mecénica da
UFSC.

As medidas de DRX foram realizadas em p6. As amostras foram
pulverizadas/trituradas em po, via limagem com lima de diamante, ou
pulverizadas em graal de 4gata at¢ uma granulometria de
aproximadamente 60 mesh.
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As analises dos difratogramas foram realizadas com o auxilio do
programa Fullprof — método Rietveld, versdo Janeiro de 1999 [51].

O método Rietveld consiste em ajustar uma curva tedrica aos
picos do difratograma experimental, minimizando a diferenga entre o
padrdo de pontos experimentais e o padrao de pontos calculados, pelo
método dos minimos quadrados. Existem duas categorias de ajuste. Na
primeira, o refinamento estrutural, também chamado refinamento
Rietveld, leva em conta toda estrutura cristalina do composto analisado.
Por ser um método de refinamento, deve-se partir de um modelo
cristalino (basicamente posi¢des atOmicas, pardmetros de rede e grupo
espacial) que seja parecido com a estrutura real, pois o padriao de
difracdo calculado ¢ gerado com base neste modelo. A segunda
categoria de ajuste ¢ o das posicdes dos picos difratados, também
chamados de indexagdo das reflexdes de Bragg. Para esse tipo de
procedimento basta o conhecimento dos parametros de rede e o grupo
espacial do composto.

3.1.4 Espectroscopia Mossbauer (MS)

Os espectros de Mossbauer a temperatura ambiente das amostras
investigadas foram obtidas no Laboratorio de Magnetismo da UFSC,
através de um espectrometro Mossbauer convencional que ¢ operado no
modo de aceleragdo constante ¢ na geometria de transmissdo. As
medidas foram feitas usando uma fonte de >’Co em matriz de rodio. Os
deslocamentos isoméricos foram determinados relativamente ao a-Ferro
em temperatura ambiente.

As medidas em baixas temperaturas foram realizadas com o
auxilio de um criostato de fluxo de (He ou N;) e/ou um ciclo fechado
acoplado a um sistema de medidas Mossbauer, conforme necessidade,
no Laboratorio de Fisica Aplicada (LFA/CDTN), Belo Horizonte, Minas
Gerais.

As amostras investigadas neste trabalho foram trituradas em um
graal de 4gata, at¢ uma granulometria de aproximadamente 60 mesh,
com a finalidade de obter absorvedores Mossbauer homogéneos.

Os espectros Mossbauer obtidos para nossas amostras foram
ajustados usando uma distribuigdo simples de campos hiperfinos
magnéticos (Bpg) ou por gradiente de campos elétricos (QS) usando o
programa NORMOS/DISTRI [52].
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3.1.5 Magnetometro SQUID

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, M(T),
para as amostras do sistema Fe,, T Al para T = Cr, V e Mn, foram
realizadas num magnetometro SQUID com sistema MPMS-XL
(Magnetic Interference Measurements System) no Laboratério do
Instituto de Fisica da UFGRS em Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

Nesta técnica as medidas da magnetizacdo em fungdo da
temperatura foram realizadas em duas etapas: resfriada sem campo
aplicado, ZFC (zero field cooled ) e resfriada com campo aplicado, ZF
(field cooled), as quais nos permitem determinar a linha de
irreversibilidade magnética das amostras. Na medida ZFC a amostra ¢
resfriada desde a temperatura ambiente at¢ 10 K sem aplicagdo de
campo magnético. Em seguida, realizou-se a medida da magnetizagdo
em funcdo da temperatura (até 10 K), com campo magnético aplicado;
nas amostras em estudo foi de 20 Oe (2 mT).

3.1.6 Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

Neste trabalho foram realizadas medidas de magnetizacao versus
campo aplicado, ou seja, medidas M(H) (curvas de histerese) a
temperatura ambiente (300 K) e a baixa temperatura (4,2 K), sob
campos de 15 kOe (1,5 T), em um magnetdmetro de amostra vibrante
PAR, modelo 155, localizado no laboratorio do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF) no Rio de Janeiro, RJ.

Para a calibragdo do magnetometro foi utilizada um pequeno
cilindro de niquel de alta pureza e massa igual a 85 g.

3.1.7. Analise Termogravimétrica (TG)

A temperatura de Curie (T.) foi determinada por andlise
termogravimétrica (TG), com campo aplicado.

As curvas termogravimétricas das amostras foram obtidas em
equipamento Schimadzu, Modelo TGA-50, em atmosfera de nitrogénio
super seco a taxa de 200 ml/min, com taxa de aquecimento de 10 K/min
(ligas Heusler) ou 5 K/min (Fe-Ru), utilizando 2 - 6 mg de amostra e
temperatura variando da ambiente at¢ 1100 K no Laboratorio de Andlise
Térmica do DG - UFMG.
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3.1.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram
obtidas, entre a temperatura ambiente e aproximadamente 150 K, com
um equipamento Shimadzu DSC-50. O procedimento de medida
consistiu em acondicionar aproximadamente 8 -10 mg de amostra num
cadinho de aluminio, sob atmosfera de hélio a um fluxo de 50 ml/min,
com uma taxa de resfriamento de 10 K/min, utilizando nitrogénio
liquido, no Laboratorio de Anélise Térmica do DQ -UFMG.






CAPITULO 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais e a
discussao do estudo dos sistemas nas ligas de Heusler Fe,, T <Al para T
= Cr, V e Mn, através das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
magnetizagdo em func¢do da temperatura (M x T) e campo aplicado (M x
H), espectroscopia Mossbauer (MS) e termogravimetria (TG).
Posteriormente, serdo discutidas as amostras do sistema Fe;_Ru, através
das técnicas de DRX, MS, TG e DSC.

O SISTEMA Fe2+xC l'l_xAl

Os resultados apresentados nesta se¢do foram publicados sob o
titulo: “Mossbauer effect and magnetization studies of the Fe,Crj— Al
system in the L21 (X,YZ) structure”, na revista J. Phys.: Condens.
Matter 19 (2007) 156204 (9pp), conforme Anexo B.

4.1.1 Difraciao de Raios X

Uma pequena por¢ao em pd de cada amostra do sistema Fe,Cry.
Al com x = 0,10; 0,0 e -0,10 foram caracterizadas por difragdo de raios
X a temperatura ambiente, conforme apresentado na figura 4.1.

Os difratogramas obtidos foram comparados com um
difratograma padrdo da estrutura L2, simulado pelo programa FullProf —
método Rietveld. Essencialmente, os difratogramas revelaram que estes
compostos cristalizam na estrutura L2, (fase da liga Heusler tipo full),
confirmada pela indexag¢do dos indices de Miller, sendo que em todos os
difratogramas experimentais coexiste tragos de uma segunda fase
(minoritaria), identificada como fct (indicada pelas setas na figura),
ourinda possivelmente de uma desordem de clusters de Fe — Cr;
discutido na literatura por Lakshmi [33] . Além disso, os difratogramas
de raios X apresentam os picos de Bragg bem definidos, indicando um
bom grau de cristalinidade para as amostras.

Na tabela 4.1 sdo apresentados os valores obtidos para os
parametros de rede, bem como, o volume da célula unitaria das fases
presentes nas amostras deste sistema. Os valores experimentais obtidos
sdo condizentes com o publicado na literatura que foi de a = 5,805 A
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[34]. Sendo assim, obtemos um resultado satisfatorio em relacdo a
literatura.

Para a fase fct o acréscimo de ferro comprime o eixo ¢ da fase,
mas sem alterar o volume da célula unitaria. Enquanto que na regido rica
de Cr a fase fct sofre uma compressdo no plano xy e dessa forma
reduzindo o volume da célula unitaria.

Tabela 4.1: Parametro de rede, volume da célula unitdria das ligas
Fe, CrixAlem x=0,10; 0 ¢ -0,10.

X Estrutura a(A) V (A%

0,10 L2, 5,806 195,718
fct 4,584 (a)

4,959 (¢) 104,203

0 L2, 5,811 196,224
fct 4,575 (a)

4,977 (c) 104,171

-0,10 L2, 5,802 195,313
fct 4,560 (a)

4,971 (c) 103,365
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Figura 4.1: Difratogramas das ligas do sistema Fe,.Cr; Al em x =0,10;
0 e -0,10, comparados com a estrutura L2, simulada. As setas indicam a

fase fct.
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4.1.2 Magnetizacao

As medidas de magnetizagdo em fun¢do do campo (M x H) foram
realizadas em um magnetometro VSM, a temperatura de 4,2 K, com
campo aplicado (H) variando de 0 a 1.5 T. Os resultados sdo
apresentados na figura 4.2. Na figura observamos que os ciclos de
histerese apresentam comportamento ferromagnético para as ligas em
analise, verifica-se também que ndao ha indicagdo de magnetizagao
remanescente e campo coercivo. Todas as ligas apresentam
magnetizagoes de saturacdo (M) menores que 1.5 Tesla e momentos de
saturagao (L) entre 1,301 e 2,09 (ug)(tabela 4.2).

Galanakis et al calcularam os momentos magnéticos na liga
Fe,CrAl e obtiveram para os atomos de Fe, Cr e Al os valores -0,093 g,
1,108 ug e -0,011 pp respectivamente [53]. Sob esta perspectiva,
podemos considerar que o Fe ¢ praticamente paramagnético na estrutura
Fe,CrAl, sendo assim, o momento resultante provém dos dtomos de Cr.
De acordo com os resultados experimentais obtidos por Buschow et al,
o momento de saturagdo desta liga a 4,2 K ¢ de 1,67 ug/FU (~0,099 T)
[34].

Na tabela 4.2 registramos o momento de saturagdo obtido em x =
0,10; 0 e -0,10, comparado com o da literatura na estequiometria
Fe,CrAl, obtivemos um valor aceitavel. Podemos observar que o
acréscimo na concentracao de Cr induz um acréscimo na magnetizagao
total neste sistema de ligas, resultado este provindo da grande
contribuicao dos momentos dos atomos de Cr.

Tabela 4.2: Magnetizacao de saturagao (u,M;) e momento de saturagao
(1s) @ 4.2K do sistema Fe,Cry (Al

oMy

2 -1 s (UB)
X (A.m~kg") (42 K)
4,2 K)
0,10 65,429 1,301
0 68,281 1,508

-0,10 71,718 2,091
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As curvas de magnetizacdao em funcao da temperatura (M x T),
obtidas no magnetdometro SQUID nos processos ZFC e FC sob campo
aplicado de 2 mT, sdo apresentadas na figura 4.3. Podemos observar que
as curvas de magnetizacao se comportam de maneira diferente, quando a
amostra ¢ resfriada sem campo e com campo magnético aplicado, sendo
a curva resfriada sem campo (ZFC) irreversivel e a curva resfriada com
campo (FC) reversivel em relagdo a temperatura. Este comportamento
ocorre devido ao movimento das paredes de dominios.

80
60 |
40 |

T=42K

x=0,10

M (A.m°kg")
[an]

-40 . -

=-0,10
60 |

15 10 05 00 05 10 15
IH (T)
Figura 4.2: Ciclos de Histerese, obtidos no magnetometro VSM, para as
ligas Fe,+4Cri <Al na temperatura de 4,2K.
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Figura 4.3: Magnetizacao em func¢do da temperatura M(T) para as ligas
F62+XCI'1_XA1.

Nas curvas M x T primeiramente foi registrado o estado ZFC e
em seguida o estado FC. Pode ser verificado nas curvas (ZFC e FC) que
um decréscimo na temperatura provoca um decréscimo na
magnetizagdo, indicando um comportamento de “vidro de spin”, fato ja
esperado nestas ligas em baixa temperatura. Nas curvas FC observa-se
um “joelho” surgindo em aproximadamente 219 K, 152 K e 131 K, para
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x = 0,10; 0 e -0,10 respectivamente, que podem ser consideradas uma
transicdo fraca e possivelmente associadas a fase fct identificada na
analise dos difratogramas de raios X (figura 4.1).

Como nao foi detectada nenhuma componente antiferromagnética
ou paramagnética nas curvas de histerese ¢ esperado entdo que o sistema
em analise seja somente ferromagnético.

4.1.3 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas com uma balanga
termogravimétrica, nesta técnica se realizou uma varredura a partir da
temperatura ambiente até aproximadamente 1075 K, sob taxa de
aquecimento de 10 K/min. Na figura 4.4 estdo tragados as temperaturas
de Curie (T¢) da transicao ferromagnética para a paramagnética da fase
L2;, as temperaturas de transicao estdo indicadas na figura, bem como
listadas na tabela 4.3, foi incluida também a T da fase fct, extraida da
curva M x T (figura 4.3). A temperatura de Curie aumenta fora da
estequiometria, tanto no lado rico em Fe como de Cr, justificado pelo
decréscimo no parametro de rede observado na DRX. O maior valor de
Tc foi registrado na liga com x = -0,10, onde temos o menor parametro
de rede.

Tabela 4.3: Temperaturas de Curie obtidas por TG para o sistema
F62+XCI'1_XA1.

X Estrutura T (K)
0,10 L2, 432
fct 219
0 L2, 348
fct 152
-0,10 L2, 457

fct 131
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Figura 4.4: TG das ligas Fe,Cr Al

4.1.4 Espectroscopia Mossbauer

A figura 4.5 mostra os espectros Mossbauer obtidos a
temperatura ambiente das amostras do sistema Fe,Cr;_ Al.

Considerando que no sistema em analise a fase L2; ¢
ferromagnética, bem como a fase fct observada no difratograma, e
justificadas pelas medidas de magnetizacdo. Os espectros foram
ajustados com uma distribui¢do de campos hiperfinos (histograma de
75 sextetos) e um dubleto para o ajuste da parte central do espectro,
usando o programa NORMOS/DISTRI, com um método que utiliza
uma técnica nao linear de minimos quadrados. Os ajustes obtidos
com a distribuicdo de campos hiperfinos sdo apresentados na figura
4.5. Percebe-se que os ajustes foram bons. A largura de linha
utilizada foi a do a-Fe puro (bcc).
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Figura 4.5: Espectros Mossbauer para as ligas FepCri4Al na
temperatura ambiente.

Analisando a probabilidade da distribui¢do de campos verifica-se
que com o aumento da concentragdo de Cr, a distribuicdo se desloca
para regides de menores valores, causada possivelmente pela menor
contribui¢do dos sitios de Fe no campo total, mostrada a direita da figura
4.5.

O desvio isomérico médio do bloco de sextetos foi obtido em -
0,08 mm/s. No ajuste de cada espectro deste sistema foi incluido

também um dubleto. Os valores do campo médio (B,,) ¢ do campo
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mais provavel ((Bys )mp) 40 apresentados na tabela 4.4. Podemos

observar que as formas dos espectros sao muito semelhantes, bem como
seus ajustes ¢ que quando comparado aos da fase B, [33], sdo
completamente diferentes, desta forma refor¢ando a nossa tese que o
sistema em analise realmente ¢ uma fase L2,. Na distribui¢ao de campo,
0 pico mais alto indica o ((B,, )mp) » COM similaridade nos valores em x

=0 ¢ -0,10 e aumenta em x = 0,10, como pode ser percebido na tabela
4.4,

Tabela 4.4: Parametros Mossbauer do campo hiperfino médio e campo
mais provavel, ajuste realizado com distribuicdo de campo hiperfino,
para o sistema Fe,,Cr; Al com x = 0,10; 0 ¢ -0,10 na temperatura de
300 Kea23 K.

By M  (By)yp(M B, (D (By)y, (D

(300 K) (300 K) (23 K) (23 K)

0,10 14,40 17,45 17,14 18,70
0 12,07 8,63 16,31 19,71
-0,10 13,05 9,30 17,39 20,29

Para o valor do (B acreditamos que represente a

hf )mp
contribuicdo advinda dos sitios de Fe e, sendo assim, a mais provavel
configuragdo nessas ligas, e que, na sua maioria, pertenca a fase
principal, no caso, a fase L2;.

O dubleto paramagnético, apresentado como um sub-espectro da
figura 4.5, é associado a fase fct, a sua transicdo magnética foi detectada
na curva M X T abaixo de 220 K, como mostrado na figura 4.3. A 300
K, o desdobramento quadrupolar do presente dubleto ¢ basicamente
constante, em aproximadamente 0,7 mm/s, com um desvio isomérico de
-0,08 mm/s, e uma darea sub-espectral, para todos os espectros de
aproximadamente 8%. Assim, confirma-se a partir da espectroscopia
Maossbauer que as amostras consistem, basicamente, da fase ordenada
L2;.
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Na figura 4.6 sao mostrados os espectros coletados em 23 K.
Como se observa, a distribuicdo de histogramas ¢ alargada e inclui
novas contribuicoes de ambos os campos superiores e inferiores. Isto
pode ser explicado, levando em conta que em 23 K os sitios de Fe
possuem uma maior contribuicdo para o campo total, bem como, nesta
temperatura a fase fct esta abaixo da temperatura de Curie; desta forma o
dubleto observado no espectro Mdssbauer a 300 K (figura 4.5) ¢
esperado para ser em 23 K um sexteto, que contribuird na fase
magnética em baixa temperatura.

Transmissao Relativa
Probabilidade Relativa

L L i L " 1 i 1 i 1 " 1 i L i L i 1 i 1 1 1

10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 O 10 20 30

Velocidade (mm/s) Bhf (T)

Figura 4.6: Espectros Mossbauer para as ligas Fe,.Cri4Al na
temperatura de 23 K.
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Os valores do campo médio (B, ) € campo mais provavel
((Byi )mp) @ 23 K sdo apresentados na tabela 4.4, onde se pode observar

que os valores obtidos em toda a estequiometria sdo muito proximos e
mais elevados quando comparados aos resultados a 300 K. O aumento ¢
justificado pelas contribuicdes magnéticas dos sitios de Fe das fases
ferromagnéticas detectadas na DRX (L2, e fct). O aumento do numero
de picos, que aparece na distribuicdo dos histogramas, indica um
aumento do numero de valores do campo (sextetos) que compdem o
espectro global. A partir desta hipotese podemos admitir que a fase fct é
uma fase desordenada e, que varias configuragdes de sitios de Fe estdao
contribuindo com diferentes valores de campo. No entanto, um pequeno
pico aparece no perfil da distribuicdo em baixo campo, indicando que
uma pequena contribui¢ao também ¢ decorrente dos sitios de Fe cujos
valores de By sdo quase nulos, o que também confirma que neste
sistema os atomos de Fe sdo portadores de um pequeno momento
magnético.

O SISTEMA Fe, V<Al

Os resultados apresentados nesta se¢ao foram publicados sob o
titulo:  “Evidence of ferromagnetism in  off-stoichiometric
Fe,s—«VixAlys (X5YZ) Heusler alloys”, na revista Journal of Alloys and
Compounds 457 (2008) 24-28, conforme Anexo C.

4.1.5 Difracido de Raios X

O resultado da difracao de raios X das amostras do sistema
Fe,VixAl, demonstrou que o conjunto de picos de difragdo presentes
sdo tipicos de um sistema cristalino do tipo L2, sendo que em todos os
difratogramas coexiste uma segunda fase, identificada como fct, como
pode ser observado na figura 4.7. Na figura apresentamos também o
difratograma teérico simulado para a fase L2;.

Na literatura sdo encontrados trabalhos [39, 40], relatando a
coexisténcia de mais de uma estrutura cristalina no sistema Fe,VAIL A
fase indesejavel obtida pelos autores foi caracterizada como uma
desordem estrutural de antisitios Fe - V, no nosso estudo identificado
como fase fct, fato que justificou a supressdo dos picos nas posigodes
(111) e (200), situagdo também observada no sistema de ligas em
discussao.
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Os parametros de redes correspondentes estdo listados na tabela
4.5. As linhas de difragcao sdo bem definidas indicando que as amostras
obtidas estdo bem cristalizadas.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados do DRX, foram
realizadas andlises metalograficas utilizando a técnica de EDS
(espectroscopia por energia dispersiva). Esta técnica possibilitou realizar
uma estimativa da concentracdo relativa dos elementos quimicos
constituintes, em diferentes regides da amostra, a partir da emissao de
raios-X caracteristicos em areas da ordem de micra.

Os resultados obtidos nas medidas indicaram que existe uma
consideravel variagdo da concentracao, em relacdo ao proposto para este
sistema de ligas, sendo confirmado para nossas ligas as seguintes
COl’l’lpOSi(}ﬁ)@SI F62’5V1’0A10’5, F6254V1,1A10’5 € F€2,3V1’2A1(),5, ou
simplesmente de Fe;s4Vi: xAlps com x = 0,0; 0,1 e 0,2, este fato pode
ser resultante dos procedimentos de preparagao do composto.

Em x = 0,0 o parametro de rede da fase ordenada (L2;) foi de a =
5,778 A (tabela 4.5), um resultado superior ao relatado na literatura para
a estequiometria da liga Heusler Fe,VAI (a = 5,761 A) [34]. No sistema
em analise, mesmo com a redu¢do da propor¢cdo de Al (raio atomico
4,05 A) na composicio esperada 2:1:1, obteve-se um volume da célula
unitdria maior que o da literatura. A mesma interpretagdo pode ser
realizada na substitui¢io de Fe por V (raio atdmico 3,02 A) cujo
tamanho atdmico é maior que do ferro (2,87 A). A partir desta hipotese,
pode-se inferir que a reducdo do volume da célula unitaria, em x = 0,1 e
0,2, tenha ocorrido provavelmente do aumento de coesdao devido a
seletividade de sitios de Fe ocupados pelos atomos de V.

Na figura 4.7 ¢ possivel observar nas trés concentracoes
analisadas alteragdes significativas nas reflexdes de Bragg nas posi¢oes
(400) e (422) da fase L2;. Isto provavelmente pode ter sua origem na
desordem que ocorre quando os atomos de V ocupam os sitios de Fe,
com o decréscimo da concentracao de Fe na rede. Por outro lado, a fase
tetragonal (fct) de parametros de rede (a, c) listados na tabela 4.5, tem
um efeito mais forte ao longo do eixo ¢ com a variacdo da concentragao
de V. Além disso, se verifica que com o aumento da concentragcdao de V
a proporc¢ao relativa da fase fct diminui.
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Figura 4.7: Difratogramas para as ligas Fe; s xVi+xAlps em x = 0,0; 0,1 e
0,2, as setas indicam a fase fct.
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Tabela 4.5: Parametro de rede das ligas Fe, 5 xVi+xAlps em x =0,0; 0,1 e
0,2.

X Estrutura a(A) c (A)
0,0 L2, 5,846 -
fct 4,590 4,957
0,1 L2, 5,778 -
fct 4,590 4,963
0,2 L2, 5,774 -
fct 4,562 4,972

4.1.6 Magnetizacio

As isotermas magnéticas a 4,2 K até um campo de 1,5 T dos
compostos em analise sdo mostradas na figura 4.8. Podemos observar
que todas as curvas apresentam remanéncia, caracteristicas indicativas
de uma ordenacao ferromagnética. Os valores da Ms sdo listados na
Tabela 4.6, onde podemos observar uma forte dependéncia da
magnetizacdo total com a composicdo. O resultado obtido ¢ algo
notavel, uma vez que a literatura indicou que o sistema Fe,VAI ¢
paramagnético [34].

Tabela 4.6: Magnetizacdo de saturacdo (M;) a 4,2K do sistema
Fey s VisxAlps.

. M, (A.m*kg™)
(4,2 K)
0,0 23,719
0,1 14,528
0,2 0,675

O comportamento ferromagnético a baixas temperaturas fora da
estequiometria ¢ uma nova possibilidade de estudo que ainda nao foi
relatada neste sistema. O aumento da concentragdo de Fe, nas regides
ricas de Fe deste sistema, diminui a concentracao de Al, conduzindo ao
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surgimento do ordenamento ferromagnético nestas ligas. Desta forma, a
magnetizacdo resultante tem contribui¢des que surgem tanto da fase
ordenada L2, como da fase fct. Além disso, para as ligas ricas em V
com x = 0,2 a presenca da fase paramagnética ou antiferromagnética ¢
detectada pelo comportamento da curva.
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Figura 4.8: Ciclos de Histerese para as ligas Fe, sV xAlgs em x = 0;
0,1 e 0,2, na temperatura de 4,2K obtidos por VSM sob campo externo
de 1,5T.
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As medidas de magnetizacdo em fungao da temperatura (M x T)
entre 10 K e 350 K, obtidas sob um campo de 20 Oe (2 mT), sdo
apresentadas na figura 4.9.

As curvas se comportam de maneira diferente, quando a amostra
¢ resfriada sem campo e com campo magnético aplicado, sendo a curva
resfriada sem campo (ZFC) irreversivel e a curva resfriada com campo
(FC) reversivel em relacdo a temperatura. Observa-se que para as ligas
com x = 0,0 e x = 0,1, transi¢des ferromagnéticas ocorreram neste
intervalo de temperatura; as temperaturas de Curie (T¢) das citadas
composi¢des sdo exibidas na figura 4.9, e estdo listadas na tabela 4.7.
Incluimos também a T¢ da fase fct, extraida da curva TG (figura 4.10).
Percebe-se que a T estd fortemente ligada a composicao.

Tabela 4.7: Temperaturas de Curie obtidas por TG e SQUID para o
sistema Fe; s Vs xAlgs.

X Estrutura Tc (K)
0,0 L2, 129
fct 1001
0,1 L2, 118
fct 354
0,2 L2, -
fct 621

Para x = 0,2 a transi¢do magnética ndo foi detectada abaixo de
350 K. Podemos observar ainda na figura 4.9 uma transi¢do reentrante
de vidro de spin (RSG) para uma fase ferromagnética que ocorre em
baixa temperatura. As temperaturas de transi¢ao sao 119 K e 105 K,
para as composi¢des x = 0,0 e x = 0,1, respectivamente. Em x = 0,2, a
transicdo RSG ndo ¢ observada, mas a magnetizacdo aumenta
monotonicamente com a diminui¢ao da temperatura na curva FC.

Na figura 4.8, em x = 0,2 observa-se claramente que ndo ¢
atingida a saturacdo em campos até¢ 1,5 T, sendo assim, isto indica a
existéncia de wuma fase paramagnética (ou antiferromagnética)
coexistindo com uma fase ferromagnética nesta amostra. Como nao
evidenciamos nenhuma fase antiferromagnética em baixa temperatura,
esperamos desta forma que ela seja uma fase paramagnética.
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Figura 4.9: Magnetizagdo em funcdo da temperatura M(T) obtidas
através da técnica SQUID sob um campo externo de 2 mT, para as ligas
F62,5_XV1+ XA10’5 cmXx = 0,0, 0,1 € 0,2

4.1.7 Termogravimetria

Para avaliar o comportamento magnético das ligas do sistema
Fe,sxVi+ xAlps em x = 0,0; 0,1 e 0,2 acima de 300K realizamos as
medidas de M X T com uma magnetobalanga (TG). As curvas sdo
mostradas na figura 4.10. Podemos observar que todas as ligas
apresentam um comportamento ferromagnético acima de 300 K, apesar
das transicOes ferromagneéticas observadas a baixa temperatura,
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apresentadas nas curvas M x T na figura 4.9. A formag¢ao de um patamar
mais elevado (joelho ou ombro), na curva de TG, antes da transi¢ao
magnética € uma caracteristica do aparelho utilizado. As
correspondentes temperaturas de Curie (T¢) estdo indicadas na figura
4.10, e também estdo referenciadas na tabela 4.7.

Todas as transi¢oes identificadas (figura 4.10) sdo magnéticas, €
estdo associadas a presenga de uma outra fase ferromagnética, que pode
ser atribuida a fase fct, cuja fase foi identificada nos difratogramas
ilustrados na figura 4.7. Considerando que uma estrutura perfeitamente
ordenada do sistema Fe,VAI seja paramagnética, ¢ esperado que os
valores de T¢ para o sistema de ligas Fe, s V1 xAly s ndo possua valores
muito elevados, provenientes de pequenos desvios da composi¢ao
estequiomeétrica. Assim, se assumirmos que estas transi¢coes pertencam a
fase fct, a temperatura de Curie desta fase pode variar em um vasto
intervalo de temperaturas, pois a composi¢ao estequiométrica ¢ variavel.

A contribui¢do paramagnética observada nas curvas de histerese
na figura 4.8, para x = 0,2, pode ser entdo atribuida a fase ordenada L2;.
Além disso, o comportamento de vidro de spin observado abaixo de 350
K, identificada na figura 4.9, para esta amostra, pode ser atribuida a fase
fct, registrado na literatura por Feng [39].
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Figura 4.10: Transi¢oes de fase obtidas com TG das ligas
F62’5_XV1+ XA10’5 em Xx = 0,0, 0,1 € 0,2
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4.1.8 Espectroscopia Mossbauer

Para esclarecer a descricao dos resultados obtidos até o momento,
apresentamos as medidas realizadas pela espectroscopia Mossbauer. Na
figura 4.11 estdo plotados os espectros Mdssbauer destas ligas medidas
a temperatura ambiente (300 K). Os ajustes dos espectros foram
realizados usando uma distribui¢cdo simples de histogramas (sextetos) de
campos  hiperfinos magnéticos (Byr) usando o  programa
NORMOS/DISTRI, com uma variacao linear no desvio isomérico. A
largura de linha foi obtida da calibragao do a-Fe.

Transmisséo Relativa
Probabilidade Relativa

i

"6 4 2 0 2 4 6 0 10 20 a0
v (mm/s) B, (T

Figura 4.11: Espectros Mossbauer para as ligas FesyViAlps na
temperatura ambiente.
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Para ajustar a fase desordenada fct utilizamos um bloco de 75
sextetos e para a fase ordenada L2; adicionamos um singleto (fase
paramagnética). A distribuicdo de histogramas ¢ mostrada a direita da
figura 4.11.

A contribuigdo paramagnética (singleto) para a regido espectral
obtida pela técnica Mossbauer € identificada para representar a fase L2,
a transigdo magnética desta fase ocorreu em baixa temperatura (tabela
4.7). Na figura 4.11 podemos observar as distribui¢des de campos
hiperfinos experimentais mais provaveis, identificados pelos ajustes,
onde nos espectros podemos observar dois picos salientes em x = 0,0.
Estes estdo associados as configuragdes mais provaveis dos sitios de Fe
na fase ferromagnética. Além disso, observamos também dois pequenos
picos, um na regido de campos de valores elevados e outro em baixos
campos. Todas as contribuigdes observadas sdao, portanto, atribuidas aos
sitios de Fe da fase fct, esperamos que venha ser a tGnica fase magnética
em 300 K.

Para x = 0,1, observa-se somente a permanéncia de dois picos
centrais na distribuicdo do histograma de campos. A reducao da
concentracdo de Fe, necessariamente no nosso caso, provoca um
aumento na concentracdo de V, sendo assim, quando os atomos de V
substituem os atomos de Fe nos sitios da rede provocam uma redugao da
contribuicdo dos atomos de Fe no By da fase fct.

Na tabela 4.8, sdo apresentados os parametros do campo
magnético hiperfino médio (Byy) para a fase fct (componente
magnética) e, para o singleto paramagnético ¢ listado o desvio
1someérico (IS), a largura de linha ( I') ¢ a area espectral.

A contribui¢do magnética na area espectral em x = 0,0 foi de
89 %, enquanto para x = 0,1 foi de 52 % e na composicao x = 0,2 de
somente 49 %. Este resultado contribuiu para explicar o decréscimo
da fracdo relativa a fase fct com o aumento da concentracdo do V na
composi¢ao das ligas, como observado no difratograma do sistema
em analise (figura 4.7).

Como conclusdo, a partir dos resultados apresentados, se
verificou que o sistema Fe;sViAlps exibe um comportamento
ferromagnético na fase ordenada L2, a baixa temperatura, com pequenos
desvios na composicao estequiométrica. Embora o atomo de Fe possua
um raio atdbmico menor que o atomo de V, ocorreu uma reducao no
volume da célula unitdria com o aumento da concentracdo de V. A
estrutura Fe,VAl ¢ registrada na literatura como uma fase
paramagnética.
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Tabela 4.8: Parametros Mossbauer oriundos do singleto para as ligas
FeysxVitxAlps com x =0,0; 0,1 e 0,2 na temperatura ambiente.

X B, (T) IS (mm/s) " (mm/s) A (%)
0,0 12,5 -0,05 0,53 11
0,1 12,9 -0,07 0,80 48
0,2 2,0 -0,10 0,39 51

Da presente investigagdo podemos ver que tanto os atomos de Fe
e de V podem apresentar um momento magnético nao-nulo na fase
ferromagnética das ligas Fe;s<Vi:xAlps, embora o maior momento
magnético € esperado dos atomos de Fe. O comportamento observado
na temperatura de Curie e na magnetizacdo de saturacdo, da fase
ferromagnética, indica que o momento magnético do Fe se altera
sensivelmente com a variagdo da composi¢dao. Através do
comportamento do campo magnético hiperfino médio e, pelo aumento
da contribuicdo paramagnética para a regido espectral com maior
concentracdo de V, podemos concluir que a substituicdo dos dtomos de
Fe por atomos de V provoca uma redugdo no comportamento
ferromagnético destas ligas. Isto indica que a principal contribuigdo para
a magnetizacao resultante tem origem associada aos atomos de Fe.

O SISTEMA Fe, Mn;_ Al

Os resultados apresentados nesta se¢do foram publicados sob o
titulo: “A study of Fe, Mn; Al alloys: Structural and magnetic
properties”, na revista Physica B 398 (2007) 60 — 64, conforme Anexo
D.

4.1.9 Difracao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X para a série Fe, Mn; Al
foram realizadas em amostras com x = -0,1; 0,0 e 0,1 e apresentadas na
figura 4.12, também apresentamos a fase L2, simulada pelo programa
Fullprof — método Rietveld, para comparacdo. As posi¢gdes dos picos
estdo em concordancia com as calculadas para o espectro de difracao da
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estrutura L2;, sendo que em todas as amostras analisadas para este
sistema coexiste uma segunda fase de pequena proporg¢ao, ajustavel a
uma estrutura cristalina tetragonal de face centrada (fct). Os
difratogramas de raios X apresentam uma boa cristalinidade das
amostras.

Os parametros de rede obtidos pela indexagdo dos picos de
difragdo estdo listados na tabela 4.9. A fase fct detectada em nossa
analise, ja foi citada na literatura (razao entre os parametros a/c ~ 0,95)
em um estudo com ligas de Fe-Mn na regido rica de Mn, quando a
fracdo Mn/(Fe + Mn) excedia 0,85 [54]. Para a fase ordenada L2; foi
obtido o valor do pardmetro de rede em 5,816 A, resultado exatamente
igual ao relatado na literatura [34]. Apesar do desvio da composi¢do
estequiométrica o volume da célula unitaria da fase ordenada se mantém
praticamente inalterada nas ligas em andlise, o mesmo pode ser
observado na fase fct

Tabela 4.9: Parametro de rede das ligas Fe,+xMn; Al em x = 0,10; 0,0 e
-0,10.

X Estrutura a(A) c(A)

0,10 L2, 5,816 -
fct 4,603 4,925

0,0 L2, 5,816 -
fct 4,604 4,928

-0,10 L2, 5,816 -

fct 4,604 4,929
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Figura 4.12: Difratogramas das ligas Fe,Mn; Al em x = 0,1; 0,0 ¢
-0,1, as setas indicam a fase fct.
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4.1.10 Magnetizacao

Para observar as diferentes fases magnéticas neste sistema de
ligas, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura M(T) para determinado campo, nos processos ZFC e FC, e
em funcao do campo aplicado M(H) para um dado valor de temperatura.

Na figura 4.13 sdao mostradas as curvas de magnetizacdo versus
temperatura, M x T, das amostras em estudo, num intervalo de
temperatura a partir de 4,2 K a 400 K sob um campo de 20 Oe (2 mT).
Observa-se que as curvas FC e ZFC ndo estdo sobrepostas. Este fato
pode ser explicitado pela coexisténcia de fases ferromagnéticas e
antiferromagnéticas, perceptiveis em campos suficientemente pequenos,
assim através da anisotropia antiferromagnética, os spins atdomicos
apresentam diferentes configuracoes [55,56].

O desdobramento que ocorre entre as curvas ZFC e FC abaixo da
temperatura da transicio magnética, pode entdo estar indicando
diferentes configuragdes aos spins ou simplesmente uma competicao de
interacOes ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Assim, observando o
comportamento destas curvas ¢ possivel inferir que uma fase
antiferromagnética podera estar presente nas ligas em estudo.

No intuito de esclarecer a tendéncia observada, foram realizadas
as medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado. As
isotermas M x H foram registradas na temperatura de 4,2 K sob campo
de 1,5 T e em 300 K sob campo de 0,6 T; as curvas sdo mostradas na
figura 4.14. Podemos observar que os ciclos de histerese em temperatura
ambiente ou em baixa temperatura ndo apresentam indicagdo de
remanéncia na magnetizacdo € ou campo coercivo, com excecao de

=-0,1 em 4,2 K, que possui uma magnetizagao remanescente estimada
de 18,87 A.m>.kg"' e um campo coercivo de aproximadamente 0,06 T.

Na tabela 4.10 pode ser observado que a magnetizacdo de
saturacdo (Ms) destas ligas aumenta com o acréscimo da concentracao
de Fe, e decresce na regido rica de Mn. Estudos tedricos tém indicado
que na fase L2, os dtomos de Mn apresentam um momento magnético
superior ao normal [53]. Assim, a redugdao da Mg com o aumento do Mn
na liga, indica que os momentos magnéticos dependem fortemente da
composi¢ao.
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Figura 4.13: Magnetizagcdo em funcao da temperatura M(T) para as ligas
Fe,xMnj4Al, sob um campo de 2 mT obtidas no magnetdometro
SQUID.
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Tabela 4.10: Temperaturas de Curie, de Néel obtidas no magnetometro
SQUID e a magnetizacdo de saturagdo, pela técnica VSM, para o
sistema de Fe, . Mn; Al em x =0,10; 0,0 ¢ -0,10.

X Estrutura Te(K) Ty@K) Ms ((i';ng‘g'l)
0,1 L2, 380 - 86,37
fct - 350
0,0 L2 300 58,75
fot 370
0,1 L2 300 - 50,47
fot - 205

Conforme relatado na literatura, o momento de saturacdo na
temperatura de 4,2K do sistema Fe,;MnAl ¢ 1,58 ug/FU (~0,093 T),
enquanto que a Mg em 300 K é de 52 A.m* kg™ [34]. Assim, analisando
a figura 4.14 e os resultados listados na tabela 4.10, acreditamos que
exista uma boa concordincia entre os resultados da presente
investigacdo com aqueles relatados na literatura. E possivel também
observar que em x = 0,0, ocorre uma magnetiza¢ao de saturacao sob um
campo aplicado, ja para x = -0,10 ndo ocorre a saturacao. Neste caso
acreditamos que haja uma componente paramagnética ou
antiferromagnética presente nesta liga.

Analisando novamente a figura 4.13, podemos partir do
pressuposto que haja a existéncia de uma componente
antiferromagnética em nossas ligas, podemos observar em x = 0,1 uma
curva arredondada, que possivelmente corresponda a temperatura de
Néel (Ty) para esta fase antiferromagnética, com valor aproximado de
350 K. No difratograma (figura 4.12) tinhamos confirmado a presenca
de uma fase secundaria nesta liga com uma estrutura fct. Assim, a
detec¢do da contribuicdo antiferromagnética foi atribuida a esta fase.
Além disso, a transicdo ferromagnética ocorre acima da temperatura
ambiente, em um valor de T¢ = 380 K.
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Figura 4.14: Isotermas Magnéticas em fungdo do campo magnético
aplicado para as ligas FexMn;4Al em x = 0,1; 0 e -0,1 nas
temperaturas de 4,2K e 300 K.

Para x = 0,0, apesar do desdobramento das curvas FC e ZFC,
nenhum comportamento antiferromagnético foi evidenciado, bem como
nos ciclos de histerese a 4,2 K e 300 K. A curva de magnetizagao
apresenta uma linha horizontal no modo FC abaixo da T¢, sendo T¢ =
300 K. Em 370 K pode ser observada uma pequena perturbacdo na
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curva, fato possivelmente relacionado a uma fraca contribuicdo de uma
pequena componente ferromagnética que estd presente nesta liga. Isto ¢
esperado para estar associado a fase minoritaria fct, que neste caso,
apresenta um comportamento ferromagnético a baixa temperatura. O
aumento da concentracdo de Mn pode ser a Unica fonte deste efeito, uma
vez que as variacoes no volume da célula unitdria, desta fase,
basicamente foram insignificantes.

Para x = -0,1, pode ser visto na figura 4.13, que a curva de
magnetizacdo sofre um pequeno aumento no modo FC antes da
transicdo magnética. Neste caso, podemos considerar que houve uma
pequena contribuicdo decorrente de uma componente antiferromagnética
nesta liga, que pode ter surgido novamente da fase fct, cuja Ty = 205 K.
Para a  fase  majoritaria,  ferromagnética, = temos  uma
Tc = 300 K. Assim, os acoplamentos ferromagnéticos sao mais fortes
para as ligas na regido rica em Fe. Além disso, considerando que os
atomos de Mn sdo os portadores de maior momento magnético, isto
conduz a interpretar que, com o aumento da concentragdo de Mn, ha
uma tendéncia para uma desordem. Um mecanismo de competicao das
interacOes ferromagnéticas entre Fe-Fe, Fe-Mn e Mn-Mn, bem como,
das interagdes antiferromagnéticas Fe-Mn podem conduzir ao
surgimento de um ordenamento antiferromagnético em um grande
intervalo de composi¢ao nestas ligas.

Represto e Greneche [57] perceberam através de uma simulagao,
utilizando o algoritmo de Monte Carlo, uma contribui¢do parcial de Fe e
Mn na magnetizagdo global por sitio na liga FeysMng ;Alyp4 indicando
um aumento no valor absoluto da magnetizagdo do Mn sob uma
temperatura de 4 K; enquanto que para o Fe permaneceu praticamente
inalterada até cerca de 50 K. Isto implica que, em baixa temperatura, um
ordenamento adicional dos spins do Mn dentro de uma matriz de Fe
ferromagnético contribui para um acréscimo na magnetizacao resultante.
No entanto, com uma crescente concentracdo de Mn a competi¢do
antiferromagnética das interacdes Mn-Mn também aumentam, assim,
possivelmente reduzindo a magnetizacao resultante.

Outra consequéncia do aumento da concentracdo de Mn € o
crescente conflito entre os acoplamentos magnéticos diferentes. Isso
conduz fatalmente a uma crescente frustracdo ¢ pode resultar em um
comportamento de "vidro de spin reentrante" em baixas temperaturas.
As curvas de M x T (figura 4.13) apresentam caracteristicas deste
comportamento.

Para x = 0,1 a magnetizagdo aumenta com a elevagdo da
temperatura até cerca de 360 K. A queda brusca na magnetizacdo desta



76

amostra, como visto na figura 4.13, indica que a maior parte da amostra
apresenta uma transicao de vidro de spin .

Na liga x = -0,1, a magnetizagdo registrada na figura 4.13,
decresce abaixo de 100 K, em ambos os modos FC e ZFC. Este efeito é
muito mais acentuado do que aquele observado na curva de x = 0,1. A
partir desta interpretagdo, podemos inferir que a transi¢ao "vidro de spin
reentrante” passa a ocupar espaco na fase ferromagnética da L2,. Outra
possibilidade que pode ser considerada € o comportamento da
magnetizagdo, que poderia estar relacionada a reorientacdo de uma
estrutura ndo colinear, frequentemente encontrada em compostos que
incorporam Mn.

O SISTEMA Fe;<Ru,

Neste topico serdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos através das técnicas de caracterizacdo por DRX,
TG, DSC e MS do sistema de ligas Fe; Ru, em x = 0,02; 0,04; 0,06;
0,10; 0,30; 0,50 e 0,70. A principal investigacdo neste sistema ¢
observar os efeitos que ocorrem na cé€lula unitaria, bem como, o
comportamento magnético das ligas com o acréscimo do Ru na matriz
bcc do Fe.

Os resultados foram publicados sob o titulo: “Mdssbauer effect
studies of disordered Fe—Ru alloys”, na revista Phys. Stat. Sol. B 241,
N° 11, 25862593 (2004), conforme Anexo E.

4.1.11 Difracao de Raios X

As amostras da série Fe; Ru, utilizadas neste trabalho foram
caracterizadas estruturalmente por medidas de difracdao de raios X. Para
a analise foram cortados finos discos da parte central de cada amostra.
Na figura 4.15 sd@o mostrados os difratogramas das ligas, e na figura
4.16 os parametros de rede obtidos experimentalmente.

Para x < 0,30 as amostras possuem uma unica fase, com estrutura
bcc, enquanto que para x > 0,30, a estrutura foi identificada como hcp.
O parametro de rede da fase bcc cresce linearmente com o aumento da
concentracdo de ruténio. No diagrama de fase (figura 2.11), a fase bcc
coexiste com a fase hcp em temperatura ambiente para 4,8 < x < 23,5.
No entanto, nas amostras em estudo foi identificada somente a fase bcc
até a concentracdo de 10% at. Ru. Apesar dos diferentes volumes
atomicos de Fe e Ru uma relagdo linear ¢ observada para o volume
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médio por atomo, na variagdo da composi¢do neste intervalo de
concentragao.

No intervalo de x > 0,30, as ligas preparadas possuem estrutura
hcp, com uma razao c/a em aproximadamente 1,63. Uma relagdo de
linearidade também € observada para o volume atomico médio até 70%
at. Ru. Assim, podemos observar que existe uma concentragdo maxima,
Cuax, Na qual as fases bcc e hep sdo distintas entre si.

x = 0,04

——— R | . ..p.....A.
x = 0,06
x= 0,10

Intensidade (unidade arbitraria)

Figura 4.15: Difratogramas de raios X do sistema Fe; ,Ru, em x = 0,02;
0,04; 0,06; 0,10; 0,30; 0,50 ¢ 0,70, obtidos em temperatura ambiente.
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Figura 4.16: Estrutura cristalina em fun¢do da composicdo do sistema
FeixRuy: (a) parametros de rede da fase bcc; (b) parametros de rede a
(triangulo) e ¢ (circulos) da fase hcp.

4.1.12 Termogravimetria

As transigdes de fase ferromagnéticas para as amostras
magnéticas (x < 0,30), foram obtidas em uma magnetobalanca, com
uma taxa de aquecimento de 5 K/min, onde um fluxo de gas argdnio foi
usado para evitar a oxidagdo rapida que ocorre no aquecimento.

As curvas de magnetizagdo em fungdo da temperatura das
amostras ricas em ferro sdao apresentadas na figura 4.17. A temperatura
de Curie (T¢) € indicada para cada liga, os valores foram obtidos pela
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primeira derivada da curva. A formacdo de um platd ¢ detectada em
todas as curvas, o qual ¢ caracterizado como um ruido do equipamento.
Com o aumento da concentracdo de Ru verifica-se um decréscimo na
Tc. Também € possivel observar que nenhuma outra transi¢ao foi
identificada na curva, neste intervalo de temperatura, confirmando a
presenca de uma Unica fase nas ligas analisadas neste intervalo de
composi¢cdo. A acentuada diminui¢do da T¢ com o aumento da
concentragdo de Ru indica a presenca de um acoplamento
antiferromagnético (AF) Fe-Ru, o que contribui para a diminui¢ao da
temperatura de Curie, apesar da expansao da rede. No entanto, um
enfraquecimento no acoplamento AF deve ocorrer com o aumento do
volume da cé¢lula unitaria.

x=0,02 968 K

x = 0,06 908 K

Magnetizacao (unidades arbitrarias)

L | L
400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

Figura 4.17: Transi¢Oes de fases, obtidas com uma magnetobalanga, das
ligas Fe4Ru, para x < 0,30.
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4.1.13 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Para as amostras com x > 0,30, um comportamento
paramagnético foi observado na temperatura ambiente. A andlise destas
ligas foi realizada através das curvas obtidas na técnica de calorimetria
exploratoria diferencial.

O procedimento de medida consistiu em acondicionar
aproximadamente 8 -10 mg de amostra num cadinho de aluminio, sob
atmosfera de hélio a um fluxo de 50 ml/min, com uma taxa de
resfriamento de 10 K/min, utilizando nitrogénio liquido. As curvas de
DSC foram registradas a partir do nitrogénio liquido até
823 K. A parte significante das curvas ¢ apresentada na figura 4.18.

Em x = 0,30 aparece uma anomalia na curva, com uma vasta
corcova abaixo de 273 K, uma fraca transicao pode ser identificada em
aproximadamente 246 K. Em temperaturas mais elevadas (superior a
400 K) um pequeno pico exotérmico ¢ observado, possivelmente esteja
associado a um relaxamento estrutural. A fim de esclarecer estes
resultados avangamos discutindo as medidas de espectroscopia
Mossbauer.

10

10+

101

C_ (Jkg.K)

10+

10

10+

200 300 400 500 600
Temperatura (K)

Figura 4.18: Curvas de DSC resfriada a taxa de 10 K/min, para o
sistema Fe;_Ru, em x > 0,30, na fase hcp.



4.1.14 Espectroscopia Mossbauer

4.19.

0,98

Transmissao Relativa

0,98

0,99t

Os espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente das
amostras do sistema Fe; \Ruy sdo apresentados nas figuras 4.19 e 4.20.

Para x < 0,30 os espectros foram ajustados com uma distribui¢do
de campos hiperfinos (histograma de 20 sextetos) com largura de linha
de 0,2 mm/s, usando o programa NORMOS/DISTRI. Os ajustes obtidos
com a distribuicdo de campos hiperfinos sdo apresentados na figura
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Figura 4.19: Espectro Mdssbauer obtido na temperatura de 300 K, para

o sistema Fe;_ Ru, no intervalo de x < 0,30.
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No diagrama da distribuigao de campo, observa-se que os valores
mais provaveis do campo, bem como os valores do campo médio se
deslocam para valores mais baixos, com o aumento da concentragao de
Ru. A presenca de interacdes antiferromagnéticas, possivelmente
originadas entre alguns atomos de Fe, pode contribuir na reducao do Byy.

T T T T T T T T T
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1,00 | E
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Figura 4.20: Espectro Mdssbauer obtido na temperatura de 300 K para o
sistema Fe;_.Ru, no intervalo de x > 0,30.
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O encolhimento da rede provoca um aumento na sobreposicao
das bandas, conduzindo a um acréscimo nas interagdes entre os atomos
de Fe, que sdo os portadores de maior momento. Assim, em ligas mais
ricas em Fe, temos um menor volume atdmico médio, e, portanto, um
aumento na densidade de spin no nucleo de ferro, que por sua vez
aumentam o Bys, bem como a T¢, situagdo observada em nossas ligas.

No intervalo de x > 0,30, os espectros foram ajustados com uma
distribuicdo quadrupolar (QS), com um conjunto de 20 dubletos, com
largura de linha de 0,22 mm/s na distribui¢do de blocos. Os resultados
sao mostrados na figura 4.20. Poucos valores de QS mais provaveis
estdo contribuindo para a formagdo do espectro global, sendo o valor
mais provavel de QS = 0,21 mm/s.

Os espectros Mdssbauer obtidos em baixa temperatura (77 K) sdao
mostrados nas figuras 4.21 e 4.22. Os espectros foram ajustados com
uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos (By¢) para x < 0,30, ¢
com uma distribuicdo de QS para x > 0,30. Na distribuicao de blocos,
novamente utilizamos 20 componentes (sub-espectros). Para os sextetos
(x < 0,30), perfis semelhantes sdo observados na distribui¢do dos
histogramas, mostrados na figura 4.21, onde uma pequena corcova
cresce com o aumento da concentragdo de Ru.

Os espectros ajustados para as amostras com x > 0,30, mostrados
na figura 4.22, também apresentam perfis semelhantes aqueles obtidos
na temperatura ambiente. No entanto, para x = 70, um pequeno sexteto
(= 10% da area espectral) com um grande valor de campo (54,2 T) surge
juntamente ao espectro principal (dubletos). Isto pode ser atribuido a
presenca de uma pequena quantidade de um o6xido de ferro (como
Fe,03) na amostra. Assim, um comportamento superparamagnético deve
surgir na temperatura ambiente, a qual ¢ mascarada pela componente
magnética, que se revela em baixa temperatura. Os valores dos campos
hiperfinos médio e o desdobramento quadrupolar médio sdo mostrados
na figura 4.23.

O aumento do valor médio do campo em 77 K, para as ligas com
x < 0,30, quando comparado com o valor médio em 300 K, pode ser
explicado levando em conta os pequenos valores de campo que agora
contribuem para o valor médio do campo, que nao estavam presentes em
300 K. Fato que também pode explicar a reducdo da intensidade das
linhas internas dos sextetos.

Com o acréscimo de Ru, o campo médio diminui, o que indica
que existe uma fraca interagao entre os atomos de Fe ¢ Ru nessas ligas.
Porém, na regido rica de ferro, as alteracdes observadas na Byr e em T¢
indicam que um mecanismo bastante complexo estd agindo,
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possivelmente

tem origem da competicdo entre as
ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Na figura 4.23, podemos

interacoes

observar o efeito da variacdo da temperatura no valor médio de QS.

Destaca-se que entre todas as amostras analisadas, a com 30% at. Ru

possui a maior amplitude no QS com a variagdo da temperatura.
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Figura 4.21: Espectro Mdssbauer, obtido na temperatura de 77 K, para o
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Figura 4.22: Espectro Mossbauer obtido na temperatura de 77 K, para o

sistema Fe;_,Ruy no intervalo de x > 0,30.

Os resultados das investigagdes mostram que ocorre um bloqueio
na tendéncia linear do comportamento do volume médio por 4&tomo, em
concentragcdes Cpax, em ambas as fases bcc e hcp, indicando que o
elemento soluto foi suficientemente adicionado para modificar o
ambiente eletronico dos d&tomos do solvente.
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Figura 4.23: Esquerda: comportamento do campo magnético hiperfino
médio em funcdo da concentracdo de Ru. Direita: Desdobramento
quadrupolar médio.

A tendéncia de uma solucao solida metalica se desviar da lei de
Vegard ¢ conhecida como uma alteragdo do ambiente eletronico dos
atomos do soluto. Neste caso, este efeito parece ser um mecanismo de
longo alcance, o qual conduz ao comportamento observado no campo
magnético hiperfino dos sitios de Fe para as ligas na regido rica em
ferro.

Para complementar as medidas de espectroscopia Mdssbauer em
77 K ndo apresentaram nenhuma componente magnética para x > 0,30.
As transi¢oes, observadas nas curvas DSC, podem ser atribuidas ao
relaxamento estrutural que ocorrem com as mudancas volumétricas das
ligas.



CAPITULO 5 - CONCLUSAO

Os resultados deste estudo levaram as conclusdes apresentadas a
seguir.

Para o sistema de ligas Fe,.Cr; <Al com x = 0,1; 0,0 ¢ -0,1 a
investigacdo indicou a presen¢a da fase ordenada L2, em todos os
difratogramas foi indexado uma segunda fase, identificada como fct. As
ligas apresentam comportamento ferromagnético a temperatura
ambiente. A temperatura de Curie aumenta com o decréscimo do
parametro de rede fora da estequiometria. Nossos resultados também
indicam que os 4&tomos de Fe sdo na verdade portadores de um momento
magnético, e que dependem fortemente da composicao da liga. A baixas
temperaturas foi observado nas ligas a presenca de comportamento de
vidro de spin.

O sistema Feys4ViAlps em x = 0,0; 0,1 e 0,2 exibe
comportamento ferromagnético na fase ordenada L2, a baixa
temperatura, com pequenos desvios na composicdo estequiométrica.
Neste sistema de ligas uma segunda fase foi identificada como fct.
Embora o atomo de Fe possua um raio atdbmico menor que o do atomo
de V, ocorreu uma reducao no volume da célula unitaria com o aumento
da concentragdo de V, fato este que precisa ser melhor esclarecido em
trabalhos futuros. A liga Fe,VAIl, segundo dados encontrados na
literatura [39, 40], apresenta comportamento paramagnética. No entanto,
observamos que a partir dos resultados obtidos na presente investigagao
que além dos atomos de Fe, os atomos de V apresentam momento
magnético ndo-nulo na fase ferromagnética nas ligas Fe,sxVi+ xAlos,
embora 0 maior momento magneético € esperado dos atomos de Fe.

O comportamento observado na temperatura de Curie e na
magnetizacdo de saturagdo, da fase ferromagnética do sistema Fe, sV«
«Alps, indica que o momento magnético do Fe se altera sensivelmente
com a variagdo da composicao. Através do comportamento do campo
magnético hiperfino médio e, pelo aumento da contribuigdo
paramagnética para a regido espectral com maior concentracao de V,
podemos concluir que a substituicao dos atomos de Fe por dtomos de V
provocam uma redugdo no comportamento ferromagnético destas ligas.
Isto indica que a principal contribuicdo para a magnetizagdo resultante
tem origem associada aos atomos de Fe.
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Na investiga¢ao do sistema de ligas Fe,xMn; Al com x = 0,1;
0,0 e -0,1 foi obtida a fase ordenada da liga Heusler (full). Vestigios de
uma fase fct foram identificados nas amostras. A fase majoritaria
ordenada (L2;) possui um comportamento ferromagnético. Para a fase
fct se observou tanto comportamento antiferromagnético e
ferromagnético, conforme a composi¢cdo da liga. Na estequiometria
analisada, em ambas as fases (L2, e fct) praticamente o volume da célula
unitdria ndo variou com a composicdo da liga. Na fase ordenada, a
temperatura de Curie aumenta substancialmente com o aumento da
concentragdo de Fe, enquanto que a saturacdo de magnetizacdo muda
sensivelmente com a mudanga da composicdo em torno da
estequiometria. A competicdo entre os acoplamentos ferromagnéticos
Fe-Fe, Mn-Mn e o acoplamento antiferromagnético Fe-Mn, provocam
uma frustracdo que pode resultar em um comportamento "vidro de spin
reentrante” em baixas temperaturas.

Nos sistemas de ligas Heusler identificamos a presenga de uma
fase indesejavel, identificada como fct, que pode ser caracterizada como
uma desordem estrutural de antisitios Fe — Cr, Fe — V ¢ Fe — Mn, fato
que justificou a supressao dos picos nas posicoes (111) e (200). A
origem desta fase pode estar relacionada com o tratamento térmico
como suposto na literatura. Para confec¢do das nossas ligas utilizamos o
tratamento térmico aplicado para produzir as ligas Heusler ordenadas
Fe, VAl por Feng [43, 44].

Os compostos das ligas desordenadas Fe;,Ruy apresentaram no
intervalo de x < 0,30 (regido rica de Fe) um comportamento
ferromagnético na temperatura ambiente com estrutura de rede bcc; no
intervalo de x > 0,30 registrou-se uma fase hcp paramagnética tanto em
300 K como em 77 K. Com o acréscimo de Ru surgiu um acoplamento
antiferromagnético. Na fase ferromagnética a temperatura de transi¢ao
ferromagnética (T¢) decresce com o aumento da concentracdo de Ru na
amostra. Na fase hcp, paramagnética, o volume médio por atomo
aumenta ~3 vezes, quando comparado com a fase bcc. Este aumento
no volume da célula unitaria provoca um colapso na fase
cristalografica e no campo magnético hiperfino e na distribuicao
quadrupolar dos sitios de ferro.

Em trabalhos futuros, pretende-se investigar o efeito da utilizagao
de diferentes tratamentos térmicos na producdo de compostos
ordenados. Medidas adicionais de andlises metalograficas poderiam
contribuir na estimativa da concentragdo dos elementos quimicos
constituintes das fases formadas nessas amostras, esclarecendo assim, a
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influéncia dessas fases nas propriedades cristalograficas, magnéticas e
hiperfinas. Uma outra proposta seria realizar calculos com o Método
Monte Carlo para obter uma descricdo minuciosa do comportamento
magnético desses materiais em baixas temperaturas.
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Comportamento Magnético Vidro de Spin.
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Diferentes materiais respondem de modos distintos a presenca
de um campo magneético. Esta diversidade de comportamentos
depende da configuracdo eletronica dos atomos presentes no
material. O spin do elétron, combinado com seu momento angular
orbital gera momentos magnéticos atdmicos intrinsecos. Na maior
parte dos materiais os momentos magnéticos de todos os elétrons sao
cancelados (atomos com nivel eletronico completo), mas ha casos de
cancelamento parcial (dtomos com niveis eletronicos parcialmente
preenchidos), que resultam na existéncia de um momento magnético
resultante ndo nulo para cada atomo. Esses momentos magnéticos
podem ou ndo interagir entre si, € caso ocorra a interagdo, podem
produzir diferentes estados ordenados, dependendo da interacao
magnética entre os momentos. Através da ordem de interacdo
magnética classificam-se os materiais em: paramagnético,
ferromagnético, antiferromagnético ou ferrimagnético [58]. Além do
mencionado existe também um comportamento magnético definido
como vidro de spin, geralmente detectado em baixas temperaturas
[59].

O comportamento de vidro de spin ¢ caracterizado como um
sistema magnético com interagdes mistas entre momentos magnéticos ¢
em conflito devido a desordem, ou seja, um sistema com alto grau de
desordem e frustragdo. A desordem pode surgir em um sistema devido
ao acoplamento aleatério dos spins em forma de “clusters”
(aglomerados de spins), situacdo que altera as propriedades magnéticas
do material. A frustragdo pode ser observada através de uma
combinagdo de processos aleatorios e, da competi¢do entre interagdes
ferromagnéticas e antiferromagnéticas, que ndo podem ser satisfeitas
simultaneamente [59, 60].

Experimentalmente os sistemas com comportamento vidro de
spin podem ser identificados pelas seguintes caracteristicas:

v' A curva de magnetiza¢do em baixo campo apresenta um maximo
na temperatura de congelamento dos spins (Tf); a resposta
magneética abaixo da temperatura de Ty para medidas ZFC sdo
diferentes que para as medidas FC e, Ty ¢ obtido no ponto
maximo da curva onde ocorre a irreversibilidade (separacdo). Na
figura A.1 observa-se abaixo da temperatura onde ocorre a
cuspide (Tf) o surgimento de efeitos de irreversibilidade
magnética em medidas realizadas nos processos ZFC e FC;
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v’ A curva de susceptibilidade AC, em baixo campo e baixa
frequéncia, apresenta uma cuspide (pico agudo) na temperatura
T¢. Esse pico fica arredondado quando submetido a um campo
magnético pequeno. Na figura A.2, ¢ apresentada a medida de
susceptibilidade magnética AC na qual pode ser observado o
comportamento vidro de spin;

v Na analise do calor especifico nenhuma anomalia foi observada
na curva em T¥g;

v" Abaixo de Ty ndo foi observado ordenamento magnético de longo
alcance por medidas de espalhamento de néutrons;

v Para temperaturas abaixo de Ty a magnetizacdo remanente e
efeitos de histerese decaem lentamente em fun¢ao do tempo.

1.4

1.3
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1.1

1

M [a.u]
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0.6 ° l ] l l l I
20 30 50 60 80 90
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Figura A.1: Magnetizacdo nos processos ZFC e FC em funcdo da
temperatura para Cu(Mn 3,5% at.) sob um campo externo de H =1 Oe.
Nesta medida ¢ possivel observar um pico agudo que denota a
temperatura de congelamento dos spins (Tf) e o fenomeno de
irreversibilidade magnética na fase ordenada, que ¢ evidenciada pela
diferenca entre as curvas ZFC e FC [61].
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103

ANEXO B

Artigo: Mossbauer effect and magnetization studies of

Fey+CrixAl system in the L2 (X;YZ) structure.
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Abstract

We investigate the effect of deviations from the stoichiometric composition
on the structural and magnetic properties of the Fe,,,Crj_,Al system. The
ordered L2; structure was identified in all prepared alloys, and was found
to coexist with a tetragonally distorted face-centred tetragonal (fct) phase.
The Curie temperature is strongly composition dependent, and achieves its
highest value in the alloy which has the smallest cell volume. The saturation
magnetization and saturation moments at 4.2 K increase with the increase of
the Cr concentration. Conversely, the highest average Bys value at 300 K was
obtained for the more Fe-rich alloy. It may be inferred from our results that the
Fe atoms are carrying a non-null magnetic moment, which depends strongly on
the composition in this system.

1. Introduction

Since the discovery of the ferromagnetic behaviour of ternary intermetallic compounds formed
with nonmagnetic atoms and which adopt the L2, structure, Heusler alloys [1] have been
the focus of attention of both experimentalists and theoreticians. Ideally these alloys have
composition X,YZ. From band structure calculations such systems have been predicted to
be half-metallic: metallic in the spin majority band and semiconducting in the spin minority
band structure with a gap near to the Fermi level. The existence of this gap in the minority-spin
subband is a striking feature of these materials. The first compound which was predicted to be a
half-ferromagnet was the Heusler alloy NiMnSb [2]. The interest in half-metallic ferromagnets
stems from their potential for technological applications as spin valves. Heusler alloys possess
a much higher ferromagnetic Curie temperature when compared with most other potential half-
metallic materials. It is well established that the magnetic properties of these alloys depend
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\o

Figure 1. Top: L2 structure (X2YZ); middle: B2 structure; bottom: fct structure. In a disordered
B2 phase the Cr, Al atoms interchange positions randomly between Y and Z sites (inner cube).

sensitively on the degree of atomic order as well as on the conduction electron concentration.
Moreover, several studies have been devoted to assess the effect of the valence electron number
of the Z atoms on the magnetic properties of these alloys.

Recently there has been an upsurge of interest in ordered compounds containing Fe.
Experimental findings have shown that the energetic splitting of the Fe 3s band is essentially
different for each studied material, but without strong correlation effects [3]. Besides, the
dispersion as well as the energetic position of the Fe 3s band varies as a function of the
electron spin. Results of experiments with polarized radiation which have investigated the Fe 2p
spectra of pure Fe have shown that the contributions of spin-up and spin-down electrons are
different [4]. Fe,CrAl alloy has been prepared and studied in the disordered B2 (simple cubic,
sc) phase [5]. Mossbauer spectroscopy studies have shown the coexistence of a paramagnetic
part (which has been ascribed to clustering of Cr atoms) with a magnetic hyperfine portion

2
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Figure 2. X-ray spectra of Fe,,Crj_,Al alloys. The (hkl) Bragg reflections of the L2; structure
are indicated. The arrows indicate the peaks of an fct structure. A simulation of a hypothetical L2
structure is shown at the top.

at several temperatures between 40 and 296 K. The average hyperfine field Bys follows the
(T/Tc)3/? law. The Curie temperature was determined as 297 K, and the lattice spacing was
found to be 2a = 5.807 A. In the present contribution, we investigate the structural and
magnetic properties of the Fe,,Cr;_, Al system by x-ray diffraction, Mdssbauer spectroscopy,
calorimetric and magnetization measurements. Since few experiments dedicated to studying
the magnetic behaviour of Fe,CrAl alloys exist, this work is intended to be a contribution to
this matter.

2. Experimental procedure

Polycrystalline Fe,,,Cr;_,Al compounds were prepared by arc-melting the high-purity
starting materials Fe, Cr and Al, in an argon atmosphere and annealing at 1200 K for 3 days,
then at 673 K for more 3 days, and afterwards cooling the samples in the furnace itself. Since
the weight loss after melting and heat treatment was less than 0.6% the nominal composition
was accepted as being accurate. The x-ray diffraction analysis was carried out on powdered
polycrystalline samples with Cu Ko radiation (A = 1.542 A). The Curie temperatures were
determined by scanning magnetization versus temperature M (T') curves with a magnetobalance
above room temperature (300 K). The Mdssbauer spectra were obtained at 300 and 23 K with
transmission geometry in a conventional spectrometer, operating with constant acceleration
mode, using a 50 mCi 57Co/Rh source. The standard is natural a-iron, for which all quoted
isomer shifts are reduced to its centroid. Hysteresis loops were registered at 4.2 K in a field up to
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Figure 3. The magnetic field dependence of the magnetization in Fep 1, Crj_, Al alloys at 4.2 K.

1250 kA m~' using a vibrating sample magnetometer. Magnetization curves were registered in
a field-cooled (FC) and zero field-cooled (ZFC) sequence by using a superconducting quantum
interference device from 4.2 K to 400 K in a field of 20 G.

3. Results and discussion

X-ray diffraction studies showed that all samples possess the L2; phase, which appears mixed
with a minor phase, identified as fct. An illustration of L2, B2 and fct structures is shown in
figure 1. The diffractograms of the studied alloys are shown in figure 2, and the corresponding
lattice parameters are listed in table 1. A simulation of a L2, structure with a = 5.806 A was
performed and is shown on top of figure 2 for the sake of comparison. As can be seen in table 1,
in the ordered L2; phase the lattice parameter decreases slightly in the off-stoichiometric alloys.
An earlier reported value for the L2; phase is a = 5.805 A [6], whereas for the disordered B2
(sc) phase the reported value is 2a = 5.807 A [5]. A satisfactory agreement exists between the
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Figure 4. Transitions measured with a magnetobalance.

Table 1. Lattice parameter, saturation magnetization and saturation moments at 4.2 K, Curie
temperature, average magnetic hyperfine field and most probable field value at 300 and 23 K for
Fey4,Cri—,Al alloys.

HoMs (T) s (1p) Bu (1 Badmp  Bur (T Bud)mp
X Structure  a (A) (4.2 K) (4.2 K) Tc (K) (300 K) (300 K) (23 K) (23 K)
0.10 L2 5.806 0.077 1.301 432 14.40 17.45 17.14 18.70
fet 4.584 (a) 219
4.959 (c)
0 L2 5.811 0.089 1.508 348 12.07 8.63 16.31 19.71
fct 4.575 (a) 152
4.977 (c)
—0.10 L2, 5.802 0.124 2.091 457 13.05 9.30 17.39 20.29
fet 4.560 (a) 131
4.971 (c)

results given in table 1 and those reported in the literature for the ordered phase. For the fct
phase the increase of the Fe concentration leads to a compression in the c-direction, although
the unit cell volume remains practically the same. With the increase of the Cr concentration the
lattice is compressed in the x y-plane, and the cell volume decreases.

The hysteresis loops recorded at 4.2 K are plotted in figure 3. A typical ferromagnetic
behaviour is seen in all of them. No remanence is observed, nor any coercive field. All
these alloys saturate under the applied field, and the saturation magnetizations M as well
as the saturation moments s are included in table 1. M decreases in the more Fe-rich
alloy and increases in the more Cr-rich alloy. Results of first-principles calculations for spin
magnetic moments in Fe,CrAl yielded —0.093, 1.108 and —0.011 pg, for Fe, Cr and Al atoms,
respectively [7]. Thus, Fe is practically paramagnetic in Fe,CrAl, whereas the Cr atoms are
responsible for the spin moment. According to experimental results the saturation moment of
this compound at 4.2 K is 1.67 ug/FU (or equivalently, ~0.099 T) [6]. The result obtained for

5



J. Phys.: Condens. Matter 19 (2007) 156204 C Paduani et al

37t x=0.10 +

36 - ZFC
35— .

45 | l 1
]
43 | _— - j
42t P 1

441 b

Magnetization (emu/g)

40 b .

39 E

6.35 - ]
6.30 | | 1

6.25 i

e x =-0.10
640} ZFC ]

605 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

T(K)

Figure 5. Magnetization measurements: field cooling (FC) and zero-field cooling (ZFC). The
measuring field is 20 Oe. The vertical arrows are indicating detected transitions.

s shown in table 1 for x = 0 agrees fairly well with the reported value. As can be seen, the
increase of the Cr concentration leads to an increase of the total magnetization in these alloys,
as a result of the larger contribution which arises from the Cr atoms which are carrying the
largest moments.

In order to determine the ferromagnetic Curie temperature 7¢ of these alloys we performed
magnetization versus temperature measurements with a magnetobalance. The registered traces
are shown in figure 4, and the corresponding transition temperatures are listed in table 1. It
can be seen that the Curie temperature increases in the off-stoichiometric alloys, in excess of
both Fe and Cr, thus following the decrease of the unit cell volume. Hence, the largest 7¢ value
(457 K) was achieved for the alloy with x = —0.10 which has the smallest lattice spacing
(5.802 A). The magnetic field dependence of the magnetization at lower temperatures is shown
in figure 5. These M x T curves were registered first in the ZFC state and then in the FC state.
The steep decrease of the magnetization with decreasing temperature indicates that a spin-glass
behaviour is expected in these alloys at low temperatures. A feature which can be observed in
the FC curves in figure 5 is a kink appearing at about 219, 152 and 131 K, for x = 0.10, 0
and —0.10, respectively. These weak transitions are though to be associated to the fct phase,
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Figure 6. Left: Mossbauer spectra at 300 K of Fe,,Crj_, Al alloys; right: histograms of magnetic
hyperfine field distribution.

which has been identified from the x-ray diffraction analysis. Since no antiferromagnetic or
paramagnetic component was detected in the hysteresis loops at 4.2 K this phase is expected
to be another ferromagnetic entity which is present in these alloys coexisting with the ordered
L2, phase.

The Mossbauer spectra of the studied compounds at room temperature are plotted in
figure 6. These were fitted with a hyperfine field distribution in order to take into account
those contributions which arise from both ordered L2; and fct phases. The linewidths were
constrained to that of pure body-centred cubic (bcc) Fe. A histogram of 75 sextets was adopted
to build up the distribution profile; these are shown to the right in figure 6. The centre of
the block of sextets is located at —0.08 mm s~! (average isomer shift). In addition, a doublet
was used to fit the envelope of each spectrum. The average field By and most probable field
(Bhf)mp values are also included in table 1. It can be noted in figure 6 that similar shapes
were obtained for the distributions of both the histograms and the spectra profiles. However,
these are completely different from those earlier obtained for the B2 phase, which confirms the
distinct nature between the B2 and L2, phases in these alloys [5]. Even for the results at low
temperature there is no resemblance between the spectra profile in both cases. In the work of
Lakshmi ef al [5] the distribution curves have shown a prominent peak at low field values in
addition to a low intensity peak at higher field values. In the case of a perfectly ordered sample,
Fe,CrAl should present only one peak in the field distribution, considering that Fe should have
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Figure 7. Mossbauer spectra at 23 K of Fe,,Crj—, Al alloys.

only Cr atoms as nearest neighbours. Hence, the presence of a second peak in the distribution
reveals a considerable disorder in the sample in that case. At 296 K the higher peak occurred
for By &~ 12 T, and at 4.2 K this was shifted to about 18 T [5].

In the present work, as can be seen in table 1, for x = 0 there was obtained an average By
of 12.07 T. In the more Fe-rich sample this has the largest value of 14.40 T, whereas for the more
Cr-rich alloys itis 13.05 T. As one sees, the behaviour of By does not follows by any means the
behaviour of the saturation magnetization. In the distribution profile the highest peak indicates
the most probable field (Bp¢)mp, Which presents similar values for both x = 0 and —0.10 and
increases steadily for x = 0.10, as can be seen in table 1. The (Bpt)y, value is expected to
be reflecting the contribution which arises from the Fe sites which represent the most probable
configuration in these alloys and which, in its majority, belongs to the main phase, e.g., the L2;.
The paramagnetic doublet, which is shown as a component subspectrum in figure 6 (dotted
line), is associated with the fct phase, for which the magnetic transitions were detected in the
M x T curves below 220 K, as shown in figure 5. At 300 K, the quadrupolar splitting of this
doublet is nearly constant at about 0.7 mm s~!, the isomer shift is —0.089 mm s~', and the
subspectral area in all of them is ~8%. Thus, it is confirmed from Mdossbauer spectroscopy
that our samples consist mostly of the ordered L2 phase.

In figure 7 are shown the spectra collected at 23 K. As one sees, the distribution of
histograms is enlarged and includes new contributions from both higher and lower fields. This
can be explained by taking into account that at 23 K more Fe sites contribute to the total

8
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field, since at this temperature the fct phase is below its disordering (Curie) temperature. The
paramagnetic doublet observed at 300 K is expected to be converted into sextets to include
the contribution of this magnetic phase at low temperature. The average field By and most
probable field (Bpt)mp values at 23 K are also listed in table 1, where it can be seen how
these values become closer, as a result of the increase of the magnetic contributions which
arises from the Fe sites in both ferromagnetic phases. The increased number of peaks which
appears in the distribution of histograms indicates an increased number of field values (sextets)
which compose the overall spectrum envelope. From this one may infer that the fct phase is
a disordered phase, in which several configurations of Fe sites are contributing with different
field values. Nevertheless, the small peak which appears in the distribution profile at lower
fields indicates that a small contribution is also arising from Fe sites whose By values are nearly
zero, which also confirms that in this system the Fe atoms are indeed carrying a small magnetic
moment. As a conclusion, the results of the present investigation indicate that the ordered
L2, phase can stabilize in the Fe,,,Cr;_, Al system at compositions around stoichiometric. A
ferromagnetic behaviour was identified at room temperature. The Curie temperature increases
with the decrease of the lattice parameter in the off-stoichiometric alloys. Our results also
indicate that the Fe atoms are indeed carrying a non-null magnetic moment, which is expected
to depend strongly on the composition in this system. A spin-glass behaviour was observed at
low temperatures. It is noteworthy that a spin-glass behaviour has also been reported recently
for a bee Fe,Cry 33Al alloy [8].

References

[1] Heusler F 1903 Verh. Dtsch. Phys. Ges. 5219
[2] de Groot R A, Mueller F M, van Engen P G and Buschow K H J 1983 Phys. Rev. Lett. 50 2024
[3] van Acker J F, Stadnik Z M, Fuggle J C, Hoekstra HJ W M, Buschow K H J and Stronik G 1988 Phys. Rev. B
37 6827
[4] XuZ, Liu'Y, Jonhson P D, Itchkawitz B, Randall K, Feldhaus J and Bradshaw A 1995 Phys. Rev. B 51 7912
[5] Lakshmi N, Venugopalan K and Varma J 2002 Pramana J. Phys. 59 531
[6] Buschow K H J and van Engen P G 1981 J. Magn. Magn. Mater. 25 90
[7]1 Galanakis I, Dederichs P H and Papanikolaou N 2002 Phys. Rev. B 66 174429
Galanakis I, Dederichs P H and Papanikolaou N 2005 Phys. Rev. B 71 012413
[8] Azer K A 2006 J. Mater. Sci., Mater. Electron. 17 621


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.50.2024
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.37.6827
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.51.7912
http://dx.doi.org/10.1016/0304-8853(81)90151-7
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.66.174429
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.71.012413
http://dx.doi.org/10.1007/s10854-006-0008-1




115

ANEXO C

Artigo: Evidence of ferromagnetism in off-stoichiometric
Fe2,5_XV1+XA|0,5 (XzYZ) Heusler aIonS.






Journal of Alloys and Compounds 457 (2008) 24-28

Journal of

AND COMPOUNDS

www.elsevier.com/locate/jallcom

Evidence of ferromagnetism in off-stoichiometric
F€2'5_XV1+XA1().5 (XzYZ) Heusler EIHOYS

C. Paduani®*, R.G. da Silveira?, R.G.C. dos Santos?, W.E. Pottker?,
J.D. Ardisson®, J. Schaf€, A.Y. Takeuchi9, M.I. Yoshida®

& DF-UFSC, Floriandpolis, CEP 88040-900, SC, Brazil
b CDTN, Belo Horizonte, CEP 30123-970, MG, Brazil
¢ IF-UFRGS, Porto Alegre, CEP 91501-970, RS, Brazil
4 CBPE, Rio de Janeiro, CEP 22290-180, Brazil
¢ DQ-ICEX-UFMG, Belo Horizonte, CEP 31270-901, MG, Brazil

Received 8 December 2006; received in revised form 2 March 2007; accepted 5 March 2007
Available online 12 March 2007

Abstract

In this work we study the structural and magnetic properties of Fe,s_,Vy,,Alys alloys. These compounds exhibit a ferromagnetic behavior in
the ordered L2, phase (X,YZ) at low temperature. The increase of the V concentration is detrimental to the onset of a long range ferromagnetic
ordering in this system. The results indicate that the Fe atoms are carrying the largest magnetic moment. A re-entrant transition from a spin-glass

to a ferromagnetic state was observed at low temperature.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 75.50.Bb; 75.50.Lk; 75.30.Cr; 75.50.Ee; 75.50.—y; 76.80.+y
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1. Introduction

Inrecent years Heusler alloys [1] bearing the general formula
X2YZ have drawn much attention mainly due to their half-
metallic ferromagnetic character, with a large asymmetry of the
density of states at the Fermi energy, which makes them potential
candidates as highly sensitive magnetic sensors. In these materi-
als the spin-up band shows the typical metallic behavior, whereas
the spin-down band is semiconducting and exhibits a gap near
the Fermi energy. Increasing interest in the field of spintron-
ics or magnetoelectronics have attracted a lot of interest which
has intensified the experimental research in this family of com-
pounds. In this context there has been particularly considerable
interest in understanding the giant magnetoresistance associ-
ated with the spin dependent scattering of conduction electrons.
The fully ordered X>YZ Heusler alloy has the L2 structure,
where each X atom has 4Y atoms and 47 atoms as the nearest

* Corresponding author. Tel.: +55 48 3721 9234; fax: +55 48 3721 9946.
E-mail address: paduani @fisica.ufsc.br (C. Paduani).

0925-8388/$ — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jallcom.2007.03.017

neighbors and each Y or Z atom is surrounded by 8X atoms. A
material which is characterized by the formula XYZ is called a
semi-Heusler alloy. Results of electronic structure calculations
in half-metallic Heusler alloys have shown that the appearance
of gaps in the density of states is directly connected to the mag-
netic spin moments and that the total spin magnetic moment
scales linearly with the total number of valence electrons [2].
Moreover, the absence of spin-down states at the Fermi energy
is expected to modify substantially the thermal variation of the
resistivity at low temperature in these compounds.

For a series of Heusler alloys and compounds, which has been
proposed to show half-ferromagnetism, a great deal of effort
has been invested in research to understand the properties of
the ordered L2 phase, triggered by the possibility of techno-
logical applications in spintronics as spin valves. Therefore, not
many experimental studies for Fe-based ordered alloys with the
L2 structure have been reported, in view of the fact that few of
these alloys show good ordering. Particularly, the Fe, VAl com-
pound exhibits a variety of interesting phenomena. According
to band calculations it is a nonmagnetic semimetal with a sharp
pseudogap at the Fermi energy. Its anomalous specific heat has
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suggested that it is a possible candidate for 3d heavy fermion
material. However, further investigations have indicated that the
observed specific heat anomaly was due to a sample dependent
Schottky mechanism [3].

From experimental findings Fe,; VAl was found to be in a
marginally magnetic state and exhibits a semiconductor-like
behavior with the resistivity reaching 3000 €2 cm at 2 K [4-6].
Low temperature specific heat studies demonstrate a substantial
decrease in carrier concentration with the V substitution. Fur-
thermore, its unusual transport properties have been ascribed to
strong spin fluctuations of Fe impurities on the V sites, and due
to nonstoichiometry or to antisite defects, Fe atoms on the nom-
inally V sites in Fe; VAl would exhibit local magnetic moments.
In the present article we investigate the structural and magnetic
properties of Fep s, V1,Alg 5 alloys to assess the composition
dependence of these properties. This is an issue that has not
been adequately clarified yet. The investigation is performed by
X-ray diffraction, Mdssbauer spectroscopy, magnetization and
calorimetric measurements.

2. Experimental procedure

To obtain the alloy ingots high-purity Fe, Cr and Al pieces were melted
together in an arc furnace under argon atmosphere. For homogenization they
were remelted, vacuum sealed in quartz ampoules and annealed at 1273 K for 3
days, then 673 K for more 3 days, followed by furnace cooling. The weight loss
after melting and heat treatment was evaluated as < 1%. The X-ray diffraction
was performed on powdered polycrystalline materials with Cu K o radiation
in combination with a graphite crystal monochromator. The Curie temperatures
were determined by scanning magnetization versus temperature curves with
a magnetobalance (TGA) above room temperature (300 K). Hysteresis loops
were registered at 4.2 K in magnetic fields up to 1200 kA/m. Magnetic mea-
surements were performed in the temperature range 4.2-350 K in a field-cooled
(FC) and zero field-cooled (ZFC) sequence by using a superconducting quantum
interference device.

3. Results and discussion

The concentration of each sample was determined
by EDS (energy dispersive spectroscopy) X-ray analysis,
which confirmed the following compositions: Fe; 5V oAl s,
Fe>4V1.1Algs and Fey 3V12Alg 5. The obtained diffractograms
of our samples are shown in Fig. 1. From these it was confirmed
the formation of the ordered L2 structure type (Fm3m) in all

Intensity (arb. units)

20 30 40 50 60 70 80 90

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Fe 5s_,V1,Alos alloys. The Bragg reflec-
tions (h k) of the L2; structure are indicated as well as the compositions. The
arrows indicate peaks of a fct phase.

prepared samples, although traces of a minority phase were also
detected, which was identified as fct (s.g. P4/mmm). The cor-
responding lattice parameters are listed in Table 1. For x = 0.0
the lattice parameter of the ordered phase was determined as
a =5.778 A, a result which is slightly above to the reported
value in the literature for a stoichiometric Fe, VAl Heusler alloy
(a =5.761 10\) [7]. Despite the larger size of Al atoms, the
decrease of the Al content from the stoichiometric composition
2:1:1 thus leads to a increase of the unit cell volume.

From Table 1 it can be seen that, with the increase of the V
concentration at the expenses of the decrease of the Fe concen-
tration there is a shrink in the lattice parameter, in spite of the
fact that the atomic size of V atoms is also larger than that of
Fe atoms. From this one may infer that the decrease of the unit

Table 1
Lattice parameters (a, ¢), Curie temperature Tc, saturation magnetization My at 4.2 K for the Fey 5_,V14,Alp s alloys
X Structure a (A) oM (T) Tc (K) Bihf (T IS (mm/s) I' (mm/s) A (%)
0.0 L2, 5.846 0.103 129 —0.05 0.53 11
fct 4.590 (a) 1001 12.5
4.957 (¢)
0.1 L2, 5.778 0.072 118 -0.07 0.80 48
fet 4.590 (a) 354 12.9
4.963 (c)
0.2 L2, 5.774 0.004 —0.10 0.39 51
fct 4.562 (a) 621 2.0
4.972(c)

At 300 K: the average magnetic hyperfine field BT,f of the histogram distribution; for the paramagnetic doublet are shown the isomer shift IS, linewidth I" and spectral

area A.
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Fig.2. The magnetic field dependence of the magnetization for Fep 5, V4xAlg 5
alloys at 4.2 K.

cell volume has occurred presumably because of an enhanced
cohesion. In Fig. 1 one can see also that the variations in the com-
position have a strong effect on the Bragg reflections (4 0 0) and
(4 22) of the ordered phase. This is thought to be due to a certain
degree of disorder which arises when the V atoms are occupying
the Fe sites which are being emptied with the decrease of the
Fe concentration. On the other hand, from the results obtained
for the lattice parameters (a, ¢) of the fct phase, it can be seen
in Table 1 that the variations of the V concentration (or equiva-
lently, in the Fe concentration) have a stronger effect along the
¢ direction of the unit cell. Moreover, it could be observed that
with the increase of the V concentration the relative amount of
the fct phase decreases.

The magnetic isotherms at 4.2 K for the studied compounds
are shown in Fig. 2. As one sees, all of them show hystere-

sis and remanence, characteristics indicative of ferromagnetic
ordering. The saturation magnetization Mg was found to be satu-
rated in fields in excess of 200 kA/m for Fe; 5, V11,Alg 5 alloys
of compositions x = 0.0 and x = 0.1. The M, values are also
included in Table 1, where one can see a strong composition
dependence of the total magnetization. This is a remarkable
result, since Fe; VAl has been reported as paramagnetic in the
literature [2,7]. The ferromagnetic behavior at low temperatures
in off-stoichiometric alloys is a new feature, which, to the best
of our knowledge, has not yet been reported in this system. In
these Fe-richer alloys, the increase of the Fe concentration, start-
ing from the stoichiometric composition, at the expenses of the
decrease of the Al concentration, leads to the onset of a ferro-
magnetic ordering in these alloys. Therefore, one has also to
take into account that the total magnetization has contributions
which arise from both ordered (L2) and disordered (fct) entities.
Furthermore, for the V-richer alloy with x = 0.2 the presence
of a paramagnetic or antiferromagnetic phase is detected. We
proceed in the following with the discussion of the results of
low-temperature magnetization measurements.

Fig. 3 shows the magnetization versus temperature (M x T)
curves recorded in the range 4.2-350K in an applied field of
20G. The curve was registered firstly in the zero field cooled
(ZFC) state and then followed by the measurement in the field
cooled (FC) state. A deviation from the normal spontaneous
magnetization curve can be seen, whereas no overlap of the
ZFC and FC curves is observed. For the alloys with x = 0.0
and x = 0.1, ferromagnetic transitions occur within this range
of temperature. The corresponding ferromagnetic Curie temper-
atures Tc are displayed in Fig. 3 and are also listed in Table 1.
As verified, T is also strongly dependent on the composition.
For x = 0.2 no magnetic transition was detected below 350 K.
From Fig. 3 it can be also seen that a re-entrant transition from a
spin-glass (RSG) to a ferromagnetic phase is taking place at low
temperature. The transition temperatures are 119K and 105 K,
for x = 0.0 and x = 0.1, respectively. For x = 0.2 it is seen that
the RSG transition temperature is much higher, and the magneti-
zation increases monotonically with the decrease of temperature
in the FC mode.

Refereeing back to Fig. 2 one can see also that the magnetiza-
tion of the alloy with x = 0.2 visibly does not saturates in fields
up to 1200 kA/m. This indicates the existence of a paramagnetic
(or antiferromagnetic) component in this alloy. As no evidence
of antiferromagnetism was detected at this composition even at
lower temperatures, one expects that a paramagnetic phase is
coexisting with the ferromagnetic entity in this sample. Actu-
ally, in the X-ray diffraction patterns shown in Fig. 1 it was seen
that these alloys are in a dual state (L2 + fct), being that the
former is majority. In order to assess the magnetic behavior of
these alloys above 300 K we carried out M x T measurements
with a magnetobalance (TGA). The registered traces are shown
in Fig. 4. Somewhat surprisingly it is found that all these alloys
still present a ferromagnetic behavior above 300 K, despite the
low temperature transitions detected from the M x T curves
shown in Fig. 3.

The formation of a hump in the TGA curve before the collapse
of the magnetization is a feature of the apparatus. The corre-
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Fig. 3. Magnetization measurements: field cooling (FC) and zero field cooling
(ZFC); the measuring field is 20 Oe.

sponding Curie temperatures are indicated in Fig. 4 and are also
included in Table 1. Therefore, all these magnetic transitions are
associated to the presence of another ferromagnetic entity which
is ascribed to the secondary fct phase whose traces were identi-
fied in the diffractograms depicted in Fig. 1. Considering that a
perfectly ordered Fe, VAl is paramagnetic, no such high 7¢ val-
ues should be expected for the Fep s, Vi1,Alg 5 alloys, solely
from slight deviations of composition from the stoichiometric.
Thus, if one assumes that these transitions belong to the minority
fct phase, the Curie temperature of this phase can be varied in
a wide range as the composition is varied. Therefore, the para-
magnetic contribution observed in the hysteresis loop in Fig. 2
for x = 0.2 is then expected to be ascribed to the ordered L2
entity. Moreover, the spin-glass behavior observed below 350 K,
as it was inferred from Fig. 3 for this sample, might be ascribed
to the fct phase. In order to give a step forward and clear up the
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Fig. 4. Magnetization vs. temperature scanning curves registered with a mag-
netobalance.

description of the observed trends we proceed by discussing the
results of measurements with the Mdssbauer spectroscopy.

In Fig. 5 are plotted the Mossbauer spectra of these alloys
collected at room temperature (300 K). These were fitted with a
simple hyperfine field distribution of magnetic hyperfine fields
(Byy), which is basically a histogram of sextets with a linear
change in isomer shift. The linewidths were constrained to the
value of pure bec iron. Subspectra relative depths are calculated
using linear regression plus damping. The fitting was performed
by using a block of 75 sextets, considering the presence of dis-
ordered fct phase in addition to the ordered L2, to which was
added a paramagnetic singlet. In the block of sextets the relative
depth lines 2—5 to 3—4 was taken as 2.0, while that of lines 1-6 to
3—4 was fixed to 3.0. The corresponding histogram distribution
are shown to the right of Fig. 5.

The paramagnetic contribution (singlet) to the total envelope
of the Mdssbauer spectrum is though to represent the L2 phase
for whom the magnetic transitions were detected below the room
temperature. In the histogram distribution shown in Fig. 5 two
prominent peaks can be seen for x = 0.0, which are associated to
the most probable configurations of Fe sites in the ferromagnetic
phase. In addition, two smaller peaks also appear, one at the
higher field value and other at the lower field value. All these
contributions are thus ascribed to the Fe sites in the fct phase,
which is expected to be the only magnetic phase at 300 K.

For x = 0.1 it is seen that only remains two central peaks in
the histogram of field distribution. The decrease of the Fe con-
centration as a necessary accompaniment of the increase of V
concentration, when the V atoms replace the Fe atoms, causes a
decrease in the Fe contributions to Bj,r. Hence, with the absence
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Fig.5. Left: Mossbauer spectra of Fea 5 V14, Alg 5 alloys fitted with a hyperfine
field distribution. The subspectrum is plotted as a dotted line. Right: histogram
distribution.

of both contributions from higher field values and lower field
values the average field By s exhibits a close-lying value to that
of x = 0.0, whereas for x = 0.2 it decreases to about 2 T. From
Table 1 it can be also seen that the distribution area of the mag-
netic component in Fig. 5 amounts to about 89% for x = 0.1,
whereas it totalizes only 52% for x = 0.1 and 49% for x = 0.2.
This corroborates the statement above that the relative fraction
of the secondary fct phase is decreasing with the increase of the
V concentration, as was verified from the results of the X-ray
diffraction.

As a conclusion, from the results above it was verified that
the Fes 5 V14xAlg s system exhibits a ferromagnetic behavior
in the ordered L2 phase at lower temperatures with small devia-
tions of composition from the stoichiometric. Although Fe atoms
are smaller than V atoms a decrease of the unit cell volume was
observed with the increase of the V concentration. Fe; VAL is
reported in the literature as paramagnetic. Nevertheless, it may
be concluded from the present investigation that both Fe and V
atoms might possess a non-null magnetic moment in the ferro-
magnetic Fe, 5_V14,Alg 5 alloys, although the largest moment

is expected to be carried by the Fe atoms. The observed behavior
of the ferromagnetic Curie temperature and saturation magne-
tization indicates that the Fe moments change appreciably with
variations in the composition. From the observed behavior of the
average hyperfine magnetic field, and by observing the increase
of the paramagnetic contribution to the spectral area upon the
increase of the V concentration, it may be concluded that the
substitution of V atoms for Fe atoms has a detrimental effect
in the ferromagnetic behavior of these alloys. This is also an
indication that the main contribution to the total magnetization
indeed is expected to be associated with the Fe atoms.

4. Summary

In this work we have studied the structural and magnetic prop-
erties of Fes 5 V14, Alg 5 alloys. The results of X-ray diffraction
showed that these alloys are formed in the ordered L.2| phase
(s.g. Fm3m) of the full-ordered Heusler alloys, which coexists
with a minority fct phase. The lattice parameter of the ordered
phase is slightly larger than that of the stoichiometric Fe, VAL
alloy. With the increase of the V concentration there is a shrink
in the lattice parameter. Results of magnetization measurements
showed a ferromagnetic behavior for the ordered phase at low
temperature. The Fe atoms are expected to possess the largest
moment in this phase. The saturation magnetization and the
ferromagnetic Curie temperature decreases steadly as V sub-
stitutes for Fe. In addition, results of studies with Mossbauer
spectroscopy indicate that the increase of the V concentration
has a detrimental effect on the ferromagnetic behavior of these
alloys.
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Abstract

The Fep . Mn;_,Al alloys were studied experimentally to assess the effect of variations of composition around stoichiometric on the
structural and magnetic properties of this system. The results indicate that the ordered L2; (X;YZ) structure of full Heusler alloys can be
stabilized with small deviations of composition from the stoichiometric 2:1:1. The saturation magnetization is strongly composition
dependent and decreases with the increase of the Mn concentration, in spite of the fact that the Mn atoms carry the largest moment in the
ordered phase. The highest Curie temperature was observed for the Fe-richer alloy. Magnetic measurements suggest that atomic disorder
and competition of the antiferromagnetic Fe-Mn and Mn—Mn interactions with the ferromagnetic Fe—-Fe, Mn—-Mn and Fe-Mn
interactions lead to a frustrated couplings ending in a reentrant spin-glass behavior at low temperature.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 75.50.Bb; 75.50.Lk; 75.30.Cr; 75.50.Ee; 75.50.—y; 76.80.+y
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1. Introduction

In the last decades a large amount of work has been
dispensed to investigate the structural and magnetic
properties of the Fe—Al alloy system. Considerable effort
has been dedicated to disclose its magnetic phase diagram
[1-7]. The disordered Fe—Al alloys are composed of ferrite
and austenite phases, some of them duplex phase. In
engineering applications these are offered as cryogenic
materials, presenting high strength with low density, good
oxidation resistance, good toughness and strength, and as
cheap substitutes for some conventional stainless steels. In
this context, the Fe-Mn—Al alloys particularly have

*This work was partially supported by CNPq.
*Corresponding author.
E-mail address: paduani@fisica.ufsc.br (C. Paduani).

0921-4526/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.physb.2007.04.068

attracted much attention considering its promising tech-
nological applications in view of their similarities with
conventional stainless steels. This has encouraged the
experimental research to improve its performance in a
large variety of applications [3,5,8,9].

The Fe;MnAl alloy can be obtained in the X,YZ
composition as a full Heusler alloy in the L2; structure
(s.g. Fm3m) [10-14]. Usually this is obtained after a long
term annealing. Experimental research and calculations
have both confirmed that the Mn atom carries a large
moment (2.35up) in this phase, whereas the Fe moment is
only modest (0.16 ug) [11]. Analyzes of X-ray photoelec-
tron spectroscopy of the Mn-2p core-level spectra from
Mn-based X,YZ Heusler alloys with Fe or Co on the X site
have indicated an enhancement of the exchange splitting of
the Mn-2p; ), level by substituting Co for Fe [11]. As in
many other ordered intermetallic compounds the nature of


www.elsevier.com/locate/physb
dx.doi.org/10.1016/j.physb.2007.04.068
mailto:paduani@fisica.ufsc.br

C. Paduani et al. | Physica B 398 (2007) 60-64 61

the magnetic coupling seems to be governed by the
Mn-Mn distance.

Some Heusler alloys have been predicted to be half-
metallic ferromagnetic: metallic in the spin majority band
and semiconducting in the spin minority band structure
with a gap near to the Fermi level. This makes these
materials potential candidates for applications as highly
sensitive magnetic sensors. Moreover, Heusler alloys
possess a much higher ferromagnetic Curie temperature
when compared with most other potential half-metallic
materials. Recently, there has been an upsurge of interest in
the ordered compounds containing Fe. In this work we
investigate the structural and magnetic properties of
Fe, . Mn,_,Al alloys. The relative sparsity of experimental
results for the Fe;MnAl compound has encouraged this
study. Deviations from the stoichiometric composition
were adopted to assess the formation of the ordered X, YZ
phase with slight variations in the concentration of the
constituents. At this composition in the phase diagram this
region is close to the boundary of the transition from the
ferritic phase (BCC) to the austenitic phase (FCC), which
occurs at about 20 at% Al. Results of X-ray diffraction and
magnetization measurements are discussed in this context.

2. Experimental procedure

Polycrystalline ingots of Fep, Mn;_,Al alloys with
nominal compositions x = 0.0 and 0.1 were prepared by
arc-melting high-purity initial elements in argon atmo-
sphere on a cold bottom. A mass loss of about 1.5% was
verified after melting, which was compensated by adding
the same amount of Mn, considering that this loss was
entirely due to its lower heat of vaporization. The samples
were encapsulated in evacuated quartz tubes for a 3 days
annealing at 1273 K, then 673 K for more three days. The
diffractograms were taken by using the Cu Ko radiation.
Magnetization versus temperature (M x 7') measurements
were carried out with a superconducting quantum inter-
ference device from 4.2 to 400K in a field of 20G.
Hysteresis loops (M x H) were recorded at 4.2 and 300K,
in fields up to 1200 and 640 kA/m, respectively.

3. Results and discussion

The X-ray diffraction analysis indicated that the studied
samples present the ordered L2, structure of the full
Heusler alloy as the main phase, whereas traces of a
minority phase were also detected which was identified as a
face centered tetragonal (fct) phase (s.g. P4/mmm)
(Fig. 1). The corresponding lattice parameters are listed
in Table 1.It may be worthwhile mentioning here that a fct
phase with a ratio ¢/a ~ 0.95 has been observed in Mn-rich
Fe-Mn alloys when the manganese fraction Mn/(Fe +
Mn) exceeds 0.85 [8]. For the ordered L2, phase the
obtained lattice parameter is 5.816 A, which is exactly the
same value reported in the literature [10]. Despite the
deviations from the stoichiometric composition the unit
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Fe,; Mn;_,Al alloys. The Bragg
reflections are indicated for the L2, phase. The arrows indicate the peaks
of the fct phase.

Table 1
Lattice parameters, Curie temperature Tc, Néel temperature 7N and
saturation magnetization of Fe,,.Mn;_,Al alloys

X Structure a( A) o A) Tc(K) Tn(K) M(T)

0.1 L2, 5.816 380 0.71
fct 4.603 4.925 350

0.0 L2, 5.816 300 0.57
fct 4.604 4.928 370

—0.1 L2, 5.816 300 0.42
fct 4.604 4.929 205

cell volume of the ordered phase remains unchanged in
these alloys. From Table 1 it can be also seen that the fct
phase presents practically the same cell volume despite the
variations in the composition.

In Fig. 2 are shown the magnetization versus tempera-
ture (M x T) curves of our samples, recorded from 4.2 to
400 K in an applied field of 20 G. The curve was recorded
in a zero field cooled (ZFC) and field cooled (FC) sequence.
The measurement was carried out firstly in the ZFC mode,
then in the FC. As one sees in Fig. 2 the FC and ZFC
traces do not overlap. It has been pointed out before that,
in magnetically heterogeneous systems where ferromagnet-
ism and antiferromagnetism coexist, in sufficiently small
applied fields, the atomic spins become pinned in different
configurations by the antiferromagnetic anisotropy [15,16].
As a result, a divergence of the FC and ZFC susceptibilities
takes place. Such a splitting, that occurs just below a
magnetic transition temperature, thus is usually an indica-
tion of different configurational pinning of residual or
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Fig. 2. Field cooling (FC) and zero field cooling (ZFC) M x T curves in a
measuring field of 20 G.

intrinsic ferromagnetic parts by the antiferromagnetic
environment. For a collinear antiferromagnet no splitting
between the FC and ZFC modes would be observed.
Hence, from the observed behavior of these curves one is
tempted to infer that an antiferromagnetic entity might be
present in these alloys. In order to clarify the observed
trends we carried out measurements of hysteresis loops.
The results are shown in Fig. 3.

The hysteresis loops M x H recorded at 4.2 K are shown
in Fig. 3. As one sees, except for x = —0.1 at 4.2 K, these
alloys have neither remanence nor coercive field. The alloy
with x = —0.1 possesses an estimated remanence of 0.15T
and a coercive field of about 50 kA/m. From Table 1 it can
be seen that the saturation magnetization M as well as the
mean magnetic moment of these alloys increases with the
increase of the Fe concentration, and decreases in excess of
Mn. Earlier theoretical studies have indicated that in the
L2, phase the Mn atoms carry the largest moment [13,14].
Thus, the observed decrease of M with the increase of the
Mn content indicates that the magnetic moments depends
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Fig. 3. Hysteresis loops at 4.2 and 300K of Fe,,.Mn;_,Al alloys.

strongly on composition. In addition, the onset of an
antiferromagnetic ordering might be taking place in the
ordered phase as Mn substitutes for Fe.

As reported in the literature, the saturation moment at
42K of Fe;MnAl is 1.58uy/FU, whereas M at 300K is
52emu/g (or equivalently 0.43T) [10]. From Table 1 and
Fig. 3 one sees that there is a good agreement between the
results of the present investigation and those reported in
the literature. From Fig. 3 it is also seen that, although for
x = 0.0 the magnetization achieves saturation under the
applied field, for x = —0.1 it does not saturates, which
suggests that a paramagnetic or antiferromagnetic compo-
nent is present in this alloy. A non-negligible slope still can
be seen in the curve for x = 0.1.

Referring back to Fig. 2, a rounded feature can be seen
above 350K, where the total magnetization achieves a
maximum. On the assumption of the existence of an
antiferromagnetic entity in this alloy, the rounded peak in
the curve for x=0.1 thus corresponds to the Né¢el
temperature 7N of this phase, which was taken at
TN ~ 350K. The results of the X-ray diffraction analyzes
confirmed the presence of a secondary phase in this alloy
with a fct structure. Thus, the detected antiferromagnetic
contribution was ascribed to this phase. Furthermore, the
collapse of the magnetization occurs above the room
temperature, at the ferromagnetic Curie tempera-
ture T¢c = 380K. The feature in the curve close to TNy
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for x =0.1 is somewhat rounded out due to the close
neighboring of T and the temperature at which the
magnetization of the ferromagnetic contribution begins to
drop off as the temperature increases.

For x = 0.0, despite the observed splitting of the FC and
ZFC curves, no antiferromagnetic behavior was evidenced
from the M x H measurements at 4.2 and 300K. The
magnetization curve follows a horizontal line in the FC
mode below T'¢. For this alloy T¢ ~ 300 K. However, a
kink can be seen in the curve at about 370 K. This weak
contribution was assigned to a small contribution of a
minority ferromagnetic component which is present in this
alloy. This is expected to be associated to the minority fct
phase, which in this case, exhibits a ferromagnetic behavior
at low temperature. The increase of the Mn concentration
is expected to be the only source of this effect, since the
variations in the unit cell volume of this phase by changing
composition are negligible.

For x=—-0.1 it can be seen in Fig. 2 that the
magnetization curve suffers a small increase in the FC
mode before the collapse. In this case we consider that a
weak contribution is arising from an antiferromagnetic
component phase in this alloy, again from the fct phase,
whose 7N &~ 205K. For the main ferromagnetic part
Tc =300K. Hence, the ferromagnetic couplings are
stronger for the Fe-richer alloy. Furthermore, considering
that the Mn atoms are carrying the largest magnetic
moment, one is lead to think that, with the increase of the
Mn concentration, there is a tendency for disorder. A
competition mechanism between Fe-Fe, Fe-Mn and
Mn—Mn ferromagnetic interactions and Fe-Mn antiferro-
magnetic interactions can lead to the tendency for the onset
of a long range antiferromagnetic ordering in these alloys.

It is noteworthy that Monte Carlo calculations [4] for the
partial Fe and Mn contributions to the global magnetiza-
tion per site in a Feyg sMng Aly4 alloy indicated an increase
of the absolute value of the Mn magnetization on heating
from 4K, while that of Fe remains practically constant
until about 50 K. This implies that, in low-temperature, an
additional ordering of Mn spins within the ferromagnetic
Fe matrix occurs. Since the Mn atoms are antiferromagne-
tically coupled to the Fe-rich ferromagnetic matrix, this
makes the total magnetization to increase. However, with
increasing Mn concentration the competing antiferromag-
netic Mn—Mn interactions increases as well, forcing down
the negative contribution of the Mn magnetic sublattice to
the total magnetization. This explains why the saturation
magnetization retakes increasing for higher Mn concentra-
tions, as observed from experimental results. Another
consequence of the increase of Mn concentration is the
increasing conflict between all the different magnetic
couplings. This fatally leads to an increasing frustration
and may result in a reentrant spin-glass behavior at low
temperatures.

The M x T curves in Fig. 2 present characteristics of this
behavior. For x = 0.1 the magnetization increases on
heating up to about 360K. The full drop in the

magnetization of this sample as seen in Fig. 2 indicates
that the major part of the sample takes part in the spin-
glass transition. In Fig. 2 it can be also seen that, on the
high temperature side, the point, up from which the total
magnetization begins to fall, shifts to lower temperature
with the increase of the Mn concentration. Our data
however evidence that the main effect is a strong broad-
ening of the magnetic ordering temperature together with a
decrease of the average atomic magnetic moment which
arise with variations in the composition. Apparently the
loss of ferromagnetic interactions, due to random substitu-
tion of Mn for Fe, only leads to a large distribution in the
ferromagnetic coupling energies.

For the alloy with x = —0.1, the magnetization in Fig. 2
decreases below 100 K by decreasing temperature, in both
FC and ZFC modes. This effect is much more accentuated
than that observed for x = 0.1. From this, one may infer
that a reentrant spin-glass transition is taking place in the
ferromagnetic L2, phase. Therefore, another possibility
that might be also considered is that the behavior of the
magnetization could be related to a reorientation of a non-
collinear structure which is frequently encountered in
compounds incorporating Mn.

4. Summary

Summarizing, in this work we studied the Fe,, . Mn;_,Al
alloys. With small deviations in the composition from the
stoichiometric the L2; phase of the full ordered Heusler
alloy can be obtained. Traces of a fct phase were detected
in the samples. The main ordered phase is ferromagnetic.
For the fct phase both antiferromagnetic and ferromag-
netic behaviors were observed, which depends on the
composition. The former was observed for the alloys in
excess of Fe and Mn, while the latter was observed for the
stoichiometric alloy. In both phases the unit cell volume
was found to be practically insensitive to the composition.
In the ordered phase, the Curie temperature increases
substantially with the increase of the Fe concentration,
whereas the saturation magnetization changes appreciably
with the changes in the composition around stoichiometric.
The competition between the ferromagnetic Fe—Fe,
Mn-Mn and Fe-Mn couplings and the antiferromagnetic
Fe—-Mn and couplings leads to a reentrant spin-glass ending
at low temperature.
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The bce and hep phases of disordered Fe,,, Ru, alloys are investigated with several experimental tech-
niques to study the composition dependence of the magnetic properties in these structures. With an appro-
priate annealing the prepared samples are single phase. The iron rich alloys are ferromagnetic at room
temperature with the bce structure. However, an antiferromagnetic coupling is introduced with the additi-
on of ruthenium. Above 30 at% Ru a paramagnetic behavior is observed at 300 K and 77 K, where the al-
loys have the hcp structure. In the ferromagnetic phase the Curie temperature decreases steadly with the
increase of the ruthenium concentration. In the paramagnetic hcp phase the mean volume per atom is al-
most triplicated as compared to the bce phase, which brings out the breakdown of the magnetization and the
collapse of the hyperfine field at the iron sites simultaneously with the crystallographic phase transition.

© 2004 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1 Introduction

Among the disordered iron alloys with the 4d metals which have been investigated in the last decades
the Fe—Ru alloy system has not received much attention. Iron is ferromagnetic in the bcc a-phase
(a=2.866 A) at room temperature (RT) with a Curie temperature of 770 °C [1]. In the paramagnetic phase
there is a crystallographic phase transition to the fcc y-phase (a = 3.705 A) at 930 °C. At higher temperature
(1470 °C) another crystallographic phase transition occurs to the bcc 8-phase. At RT it undergoes a poly-
morphic transition at high pressure (5—15 GPa) to the hcp e-phase (a =2.53 A and ¢ =3.93 A), which is
reported as antiferromagnetic at RT [2—9]. Ruthenium has the hcp structure (a =2.71 A and ¢ = 4.28 A)
and is paramagnetic at RT. Solid solutions of Fe—Ru in the hcp phase are stable over an extended range of
concentration. For 4.8 < x < 23.5 coexist both the bcc and hep phases, and for x < 4.8 the alloys are in the
bce phase [1]. In alloy systems where the two component metals have similar outer electronic structures
one expects that they should conform quite closely to Vegard’s law, which gives a straight line joining the
atomic volumes of the two elements. These systems can provide the ideal context for studying the effects of
atomic size on the physical and mechanical properties of solid solutions.

Early investigations were mainly concerned to study solubility and volume effects in this alloy system
[10]. Furthermore, the investigation of the magnetism of hcp Fe layers epitaxially grown on hcp Ru iden-
tified a ferromagnetic behavior for the superlattices when the Fe layers are thicker than 4 monolayers
(ML) [11-15]. Mossbauer spectroscopy studies in Fe/Ru superlattices revealed that the interfaces are

" Corresponding author: e-mail: paduani@fisica.ufsc.br

© 2004 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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non-magnetic over the first two layers, but a larger moment appears for the inner layers [16]. The stabili-
zation of a ferromagnetic state also has been discussed in Fe/Ru thin films, for a regular hcp structure
[17]. In this work we study the structural and magnetic properties of disordered Fe—Ru alloys with the
Mossbauer spectroscopy (MS), X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). We investigate the effect on the unit cell volume and on the magnetic
behavior of these alloys of the addition of ruthenium in the bee matrix of iron.

2 Experimental procedures

The samples were made by arc melting several times under argon atmosphere the nominal mixtures of
electrolytic Fe (99.9%) and Ru (99.9%), which were then annealed for 3 days at 1000 °C in argon filled
quartz ampoules. For the XRD analysis thin disks were cut out from the central part of each button. The
XRD patterns were obtained with the CuK,, radiation. For the MS measurements powder absorbers were
prepared. The Mossbauer spectra were registered in the transmission geometry with a conventional spec-
trometer, operating in constant acceleration mode, using a 50 mCi 57-Co/Rh source. The standard is
natural alpha-iron, for which all isomer shifts are quoted reduced to its centroid. The spectra were col-
lected at RT (300 K) and at NT (77 K). The Curie temperatures for the magnetic samples were taken in a
magnetobalance, with a heating rate of 5 C/min, where a flux of argon gas was used to avoid the fast
oxidation which takes place on heating. For the paramagnetic samples at RT we registered differential
scanning calorimetry curves.

3 Experimental results and discussion

A Rietveld analysis of XRD profiles was made to identify the crystalline phases. The diffractograms are
shown in Fig. 1, together with the determined lattice parameters. For x < 30 all samples are single phase
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Fig.1 Left: XRD patterns for the Fe,,, Ru, alloys taken with the CuK radiation. The at.% Ru is indicated.
Right: (a) Lattice spacing a vs composition for bce Fe,,, Ru, alloys; (b) lattice parameters a (open circles)
and ¢ (open squares) for the hcp phase. The results for pure Fe and Ru are taken from the literature [1].
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Fig.2 Magnetization vs temperature scanning curves for

bee Fe,, Ru, alloys.
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with a bce structure, whereas for x > 30 the hep structure was identified. As one sees in Fig. 1, in the bce
phase the lattice parameter has a linear increase with the increase of the ruthenium concentration. In the
phase diagram the bcc phase is known to coexist with the hcp phase at RT for 4.8 < x < 23.5. However,
in our samples we identified uniquely the bcc phase up to 10 at% Ru. In spite of the different atomic
volumes of Fe and Ru a linear relation is observed for the mean volume per atom, by changing composi-
tion. For x > 30 all prepared alloys have the hcp structure, with a c/a ratio at about 1.63. A linear relation
also is observed for the mean atomic volume up to about 70 at% Ru. Thus, there is a concentration c,,,
for both bcc and hep phases where the breakaway of the behavior of the mean atomic volume from a
linear trend takes place. Besides, in the hcp phase the Fe,y,_Ru, alloys have a mean atomic volume three
times larger than that for pure ruthenium.

p

C (cal/g°C)

Fig. 3 Differential scanning calorimetry vs tempera-
ture curves for hep Fe,,, Ru, alloys.

Temperature (°C)
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10l Fig.4 Mossbauer RT  spectra  of
Fe,y_Ru, alloys for x < 30. The solid line
is the overall calculated spectrum.
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A magnetobalance was used to obtain the magnetization vs temperature scanning curves for the iron
rich samples, which are shown in Fig. 2. For these alloys a ferromagnetic behavior was observed at RT.
The Curie temperature (7) is indicated for each alloy, as determined from the derivative of the curve.
The formation of a plateau is seen in all curves, which is a feature of the equipment since no baseline
was subtracted, but there is also a small contribution arising from the fast oxidation on heating, which-
could not be avoided even with a flux of argon gas passing through the furnace chamber. As one ob-
serves, T decreases steady by increasing the ruthenium content in the alloys. No other transitions are
verified in this range of temperature, which confirms that a unique phase indeed is present in the alloys.
The sharp decrease of T by increasing ruthenium concentration indicates that an antiferromagnetic (AF)
Fe—Ru coupling exists, which contributes to decrease the Curie temperature despite the lattice ex-
pansion. Nevertheless, a weakening of the AF coupling must occurs with the increase of the unit cell
volume.

For the samples with x > 30 a paramagnetic behavior has been observed at RT. Thus, DSC curves
were registered from NT to 550 °C. The significant part of the curves are shown in Fig. 3. The specific
heat anomaly appears in the first curve of Fig. 3 for x = 30 as a broad hump below 0 °C, where a weak
transition can be identified near —27 °C. At higher temperatures (>200 °C) a small exothermic peak is
seen, which can be associated with a structural relaxation. Therefore, well defined peaks are clearly seen
in the curves for x = 50 and 70, in Fig. 3. The corresponding temperature is indicated for each alloy. In
order to clarify these results we proceed by discussing the results of the Mossbauer spectroscopy meas-
urements.

© 2004 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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The Mossbauer spectra were collected at RT and NT for these samples, and the results of the fitting are
shown in Figs. 4—7. For x > 10 all spectra exhibit six-lines patterns at RT (Fig. 4). We adopted a hyper-
fine field distribution to fit the spectra. A block of 20 sextets with linewidths of 0.2 mm/s was used to
built up the overall spectrum. In Fig. 4 are shown the fitted spectra together with the distribution profile
at RT. In the field distribution diagrams depicted in Fig. 4, one sees that the most probable field value as
well as the average field value are shifting toward lower values, by increasing ruthenium concentration.
The presence of AF interactions, which might be considered between some Fe atoms as well, also con-
tributes to the observed decrease of H,,. The lattice shrinking does increase the band overlap, which in
turn leads to enhanced interactions between the Fe atoms, which carry the larger moments. As a conse-
quence, for the iron richer alloys, which have smaller mean atomic volume, there is an increase of the
spin density at the iron nuclei which in turn increases H,, as well as T, as observed. Hence, for terminal
solid solutions, at the iron rich side, the distortion of the electronic environment of the solute atoms
introduces a long range effect, leading to an increase of the magnetic hyperfine field at the iron sites
in the bece phase. This is expected to increase the elastic strain energy as well, whose major part is stored
in the matrix. For x > 30 the spectra were fitted with a quadrupolar splitting distribution, by using
20 doublets with linewidths of 0.22 mm/s in the distribution block. The results are shown in Fig. 5. Few
most probable QS values are contributing to built up the overall spectrum, being that the most probable
value corresponds to QS = 0.21 mm/s.

The Mossbauer spectra obtained at NT are shown in Figs. 6—7. The fitting was performed with a dis-
tribution of fields for x < 10, and with a QS distribution for x > 30. In the distribution block 20 compo-
nents (subspectra) were used, as before. For the sextets, similar profiles are observed in the distribution
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Fig. 6 Mossbauer spectra at 77 K for
x < 30.
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histograms shown in Fig. 6, where the small hump increases with the increase of the ruthenium concentra-
tion. The fitted spectra for the samples with x > 30 shown in Fig. 7 also present profiles similar
to those taken at RT. However, for x =70 a small sextet (=10% of spectral area) with a large field value
(54.2 T) appears in addition to the main spectrum (doublet). This can be ascribed to the presence of a
small amount of an iron oxide (as Fe,0;) in the sample. Thus, a superparamagnetic behavior should be
taking place at RT which masks this magnetic component, which is revealed at low temperature.

The average hyperfine field values and average quadrupolar splitting values are shown in Fig. 8. The
increase in the average field value at NT for the alloys with x > 2, as compared to the average value at
RT, may be explained by taking into account that small field values are now contributing to the average
field value which were not present at RT. This also explains the reduction in the intensity of the inner
lines of the sextets. With the increase of the ruthenium the average field decreases, which indicates that a
weak interaction exists between Fe and Ru atoms in these alloys. However, at the iron rich side, the
changes observed in H,, and T indicates that a rather complex mechanism is acting, as the presence of
competitive FM and AF interactions. The effect of changing temperature on the average QS value is
harsh, and even stronger for the sample with 30 at% Ru.

Hence, the breakaway from a linear trend in the behavior of the mean volume per atom at concentra-
tions c,,,, in both bcc and hcp phases indicates that sufficient solute element has been added to modify
the electronic environment of the solvent atoms. The tendency of a metallic solid solution to deviate
from Vegard’s law is known as a measure of the modification of the electronic environment of the solute
atom. In this case this effect seems to be a long range mechanism, which leads to the observed behavior
of the magnetic hyperfine field at the Fe sites for the iron-richer alloys. Moreover, since no magnetic
components were detected by the Mossbauer spectroscopy measurements at NT for x > 30, the transi-
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Fig.7 Mossbauer spectra at 77 K for
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Fig. 8 Left: Average hyperfine field vs Ru concentration. Right: Average quadrupolar splitting.

tions appearing in the DSC curves might be assigned to structural relaxation related to volumetric
changes. Careful DTA (differential thermal analysis) measurements and low-field magnetization studies
should be worthy to clarify this matter, as for instance, the volumetric changes and magnetic behavior
around the composition where the crystallographic transition takes place.
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