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Resumo

Neste trabalho, ndés investigamos as propriedades estruturais e
magnéticas da liga Heusler Fe,MnGa, preparada por fusdo a arco voltaico, que
posteriormente foi submetida a esforcos mecanicos para fabricacdo na forma de pé
e fita, onde a mudancas nas propriedades devido a estes esforcos também foram
investigadas (com e sem tratamento térmico). As técnicas de analise utilizadas foram
difratometria de raios-X, medidas de magnetizacdo DC em funcdo do campo
aplicado [M(H)] e da temperatura [M(T)], e também a técnica local de
Espectroscopia Mdssbauer com campo externo nulo. A caracterizacdo estrutural
indica que a liga Fe,MnGa se estabiliza na estrutura L1,, e ndo ha indicios de
transformacdo de fase martensitica na faixa de temperatura estudada. Do ponto de
vista magnético, a analise dos resultados sugerem que, enquanto 0S momentos
magnéticos dos atomos de Mn se ordenam acima de 300K, os momentos
magnéticos dos atomos de Fe se ordenam abaixo de 300 K, se acoplando de forma
antiparalela com a sub-rede de Mn, tornando o magnetismo em baixas temperaturas
mais complexo. O esfor¢co mecéanico sobre a liga induz reducédo do tamanho de gréao
e aumento das tensdes internas na estrutura L1,, favorecendo desordens quimicas.
Os resultados mostram que a liga Fe,MnGa tem suas propriedades magnéticas
muito sensiveis aos processos de fabricacdo e ao grau das desordens atdmicas na
estrutura L1,. Os resultados mostram que os esforgcos mecanicos favorecem estas
desordens. As desordens quimicas favorecem competicdes entre interacdes
antiferromagnéticas e ferromagnéticas, que consequentemente leva a um estado
magnético frustrado quando as sub-redes de Fe e Mn se ordenam magneticamente.
Devido as desordens quimicas intrinsicamente encontradas na fabricacdo das
amostras e 0 aumento no grau dessas desordens quando as amostras Sao
submetidas a esforcos mecéanicos, mostramos que: (i) a transicdo metamagnética
do acoplamento antiparalelo dos &tomos de Fe e Mn para um estado magnético ndo
colinear quando a intensidade do campo magnético € aumentada (curva em forma
de S) e (ii) a caracteristica do loop em forma de vespa (wasp-waisted magnetic
loop) € consequéncia da frustracdo das interacées magnéticas entre os atomos de

Fe e Mn vizinhos. N6s também mostramos que mesmo em semelhantes condi¢des



1

experimentais de tratamento térmico, as desordens quimicas na liga preparada, na
fita e no po séo diferentes, produzindo propriedades magnéticas distintas no produto
final. Deslocamento vertical (eixo de magnetizacdo) e horizontal (eixo do campo
magnético) sdo observados nas curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado (M (H)) no processo field cooling, e esse efeito pode estar associado com
um estado magneticamente frustrado que ocorre devido a interacdo de duas sub-

redes magnéticas.
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Abstract

In this work we investigated the magneto-structural properties of Fe,MnGa,
Heusler alloys. prepared by melting and then heat treated, which was subsequently
subjected to cold-work processes for manufacture in the form of powder and ribbon,
where changes in properties due to these cold-work were also investigated (with and
without heat treatment). The analysis techniques used were X-ray diffraction,
measurements of DC magnetization as a function of applied field [M(H)] and
temperature [M(T)] and also zero-field Mdssbauer spectroscopy. The structural
characterization indicate stabilization of a L1, — type structure and no structural
phase transformation in the studied temperature range. From the magnetic point of
view, the analysis of the results suggest that while Mn atomic magnetic moments
order magnetically well above 300 K, the Fe-sublattice ordering below 300 K, when it
couples antiparallel to the Mn-sublattice, making the magnetism at lower
temperatures more complex. Mechanical cold-work induces grain refinement and
internal stress enhancement in the L1, — type structure favoring antisite disorder.
The present results have proof that the FeoMnGa has its magnetic properties strongly
sensitive to atomic disorder in the L1, structure, resulting from cold-work processes.
The chemical disorder favors competitions between antiferro and ferromagnetic
interactions and, consequently, leading to a frustrated magnetic state when Fe and
Mn subtallices ordered magnetically. Due to the chemical disorder intrinsically found
in as-prepared sample or enhanced in annealed cold-work materials, we have shown
(i) metamagnetic transition from antiparallel Fe and Mn coupling to a noncollinear-like
magnetic state when applied field strenght is increased and (ii) a wasp-waisted
magnetic loop character (measured in annealed materials) as consequence of
frustration in magnetic interactions between misplaced Fe and Mn neighbors. We
also demonstrated that even under similar experimental annealing conditions, the
chemical disorders in as-prepared, ribbon and powder samples of the samebatch are
different, producing distinct magnetic properties of the final product. Large vertical
(magnetization-axis) and horizontal (field-axis) magnetization loop shifts are
observed in field cooling process, and these effects may be associated with magnetic
frustrated state that occurs by interaction of the two sublattices.
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Capitulo 1

1 - Introducéo

Nos ultimos anos, as ligas Heusler tem atraido bastante atencdo devido suas
interessantes propriedades magnéticas, como efeito memoria de forma [1]-[3], efeito
magnetocalorico [4]-[6], transformacdo de fase martensitica (TFM) [7], [8],
comportamento semi-metalico (Half metallic) [9], [10], dentre outros. As diversas
propriedades que as ligas Heusler apresentam possuem grande potencial de
aplicacbes tecnologicas, como fabricacdo de sensores, isolantes topoldgicos,

refrigerantes magnéticos, aplicagdes em spintronica, etc [11]-[15].

As ligas Heusler geralmente sdo encontradas na estequiometria X,YZ e na
estrutura cubica L2,, pertencente ao grupo espacial numero 225, onde os atomos X
ocupam posicdes Wyckoff 8c (Y4, ¥4, ¥4), tendo como seus vizinhos mais proximos
guatro atomos Y, ocupando a posicdo Wyckoff 4a (0, 0, 0), e quatro atomos Z,
ocupando a posicdo Wyckoff 4b (Y2, %, ¥2). Os elementos X e Y sao metais de

transicéo e o elemento Z faz parte do grupo principal [16]-[19].

Dentre as ligas Heusler, o sistema X,MnZ sdo sistematicamente estudados
devido suas diversas propriedades magnéticas, muitas delas associadas a TFM [20],
[21]. No entanto, algumas ligas do sistema X,MnZ n&o apresentam TFM, mas
possuem um complexo comportamento magnético. Um exemplo é o sistema
Fe,MnGa e as ligas com estequiometria similar, que vem sendo estudadas
sistematicamente nos Ultimos anos, mas ainda com diversos pontos ndo bem
entendidos. O sistema Fe,MnGa € bastante interessante devido sua diversidade
tanto do ponto de vista estrutural quanto magnético [17]. A liga estequiométrica
Fe,MnGa j& foi reportada cristalizando na fase Unica cubica de face centrada (CFC)
[22], [23] ou com misturas de fase CCC e CFC [24]. Porém, célculos de primeiros
principios sugerem gue a liga estequiométrica Fe,MnGa estabiliza na estrutura L2,
[24]. Em 2014, Okumura e colaboradores [25] fabricaram a liga Fe,MnGa na fase
Unica CCC utilizando a técnica de melt-spinning, mostrando que a estrutura cristalina

dependia das condicbes de tratamento térmico e da forma que a amostra era



resfriada (quenching). No sistema Fe,;Mn,gGa,q [26], foi observado a transformacéo de
fase martensitica (TFM) de uma estrutura L2, paramagnética (PM) para a estrutura
L1, ferromagnética (FM). Zhu e colaboradores [27] reportaram para 0 sistema
FesoMn,, sGa,; 5 fase unica cubica de corpo centrado (CCC), com TFM induzida
pelo campo magnético, da fase austenitica paramagnética para a fase martensitica
ferromagnética. Foi reportado também a existéncia do efeito de exchange bias [22],
[28], que recentemente foi mostrado que o deslocamento no loop nas curvas M(H)
pode ser explicada assumindo efeito do ciclo menor devido a complexa estrutura
magnética que aparece em baixas temperaturas, associado ao fato de haver duas
sub-rede magnéticas (Fe e Mn) com diferentes temperaturas de ordenamento
magnético (TY™ > 300 K e Tf® < 300 K) [23]. Quando a sub-rede de Fe comeca a se
ordenar, ela se acopla antirapalelamente com a sub-rede de Mn, resultando em uma
grande reducdo da magnetizacdo da amostra [23]. Recentemente, Kudryavtsev e
colaboradores [29] concluiram, a partir de estudos de difracdo de néutrons, que se
existe acoplamento magnético entre as sub-redes de Fe e Mn, ela ndo pode ser
colinear. Isso sugere que a estrutura de spins deste sistema € complexa e exige
mais investigacdo. Como pode-se observar, as propriedades estruturais e
magnéticas do sistema Fe,MnGa e as ligas com estequiometria similar sdo muito
sensiveis com relacdo aos processos de fabricacdo e a estequiometria escolhida, o

gque o torna um sistema muito rico.

Neste trabalho foi realizado uma investigacdo das propriedades estruturais e
magnéticas da liga estequiométrica Fe,MnGa preparada em um forno a arco
voltaico, e de como estas propriedades mudam devido a alguns tipos de esfor¢cos
mecanicos (limar e laminar a amostra), e também uma investigacao da influéncia do
tratamento térmico nestas propriedades. Para esta caracterizacdo, foram utilizadas
algumas técnicas experimentais, como a difratometria de raios-X (DRX), para
determinar a estrutura cristalina, medidas de magnetometria a partir do
magnetometro de amostra vibrante (MAV), para obtencao das curvas M(H) e M(T),
e foi aplicado também técnica local de Espectroscopia Mossbauer (EM) para

investigar o magnetismo na vizinhanca dos atomos de Fe.

Essa dissertacdo estd organizada da seguinte forma: No Capitulo 2 serdo

abordados aspectos teoricos relevantes sobre as ligas Heusler, como suas



propriedades estruturais e magnéticas, e as propriedades do sistema Fe,MnGa. No
Capitulo 3 serdo abordados os procedimentos experimentais para producdo e
caracterizacdo das amostras que foram trabalhadas nesta tese. No Capitulo 4 serédo
apresentados os resultados experimentais e discussdo dos resultados obtidos. No

Capitulo 5 serdo apresentadas as conclusfes e sugestdes de trabalhos posteriores.



Capitulo 2

2 — As Ligas Heusler e o Sistema Fe:MnGa

2.1 — Introducéao

As ligas Heusler constituem uma grande familia de compostos intermetalicos,
e seu nome se deve ao alemédo Friedrich Heusler, que em 1904 estudou as
propriedades termodinamicas do sistema Cu,MnAl, chamando a atencao o fato de a
liga possuir ordenamento ferromagnético, apesar de nenhum dos trés constituintes,
guando na forma metalica isoladamente, serem ferromagnéticos [30], [31]. Estas
ligas tém chamado bastante atencdo nas ultimas décadas, principalmente devido
suas propriedades magnéticas [12], [32]. A possibilidade de variar a composicao
mantendo a estrutura cristalina inalterada propicia uma 6tima oportunidade para
verificar diversos fundamentos tedricos relatados em ligas magnéticas [32]. Um dos
grandes interesses dos pesquisadores nas ligas Heusler se deu com a descoberta
da possibilidade da completa polarizacdo dos spins no nivel de Fermi devido ao
carater semi-metélico apresentado em alguns sistemas [33]-[35]. Esta caracteristica
€ muito importante e desejada para o desenvolvimento de dispositivos relacionados

a spintrénica.

Desde quando as ligas Heusler foram descobertas, elas vém despertando
atencdo devido a riqueza de propriedades fisica que foram e estdo sendo
observadas, como a transformacédo de fase martensitica, efeito memoéria de forma,
efeito magnetocaldrico, do ja citado carater semi-metalico, e dentre varios outros. E
as aplicacbes podem ser das mais diversas possiveis, como refrigerantes

magnéticos, isolantes topologicos, sensores, transdutores, etc [12], [21], [33].

E comum encontrarmos na literatura as ligas Heusler sendo informalmente
divididas em dois tipos de estrutura, conhecidas como Heusler completamente
ordenada (Full-Heusler) e Heusler Inversa (XA) [36]-[39]. Os primeiros materiais

associados ao nome de Fritz Heusler's eram fases cubicas analogas ao sistema



Cu,MnAl (que foi o sistema por ele estudado), com estequiometria X,YZ, onde os
atomos X e Y sdo metais de transicdo e o atomo Z pertence ao grupo principal da

tabela periddica configuragdo eletronica sp), com estes atomos ocupando as 4

posicdes Wyckoff A (0,0,0), B Gi%) C G%%) e D G%%) [36]. A partir dai,
materiais semelhantes foram rotulados como “compostos Heusler’, estendendo a
definicdo original para uma familia de materiais que incorporam uma variedade de
estruturas semelhantes [36]. Essas estruturas sdo derivadas do composto original
(Full-Heusler), com estrutura L2;, pertencente ao grupo espacial numero 225, em
gue dois atomos X ocupam os sitios A e C enquanto os atomos Y e Z ocupam 0s
sitios B e D, respectivamente. A maioria das ligas Heusler com estequiometria X,YZ
se cristaliza na estrutura L2;. O outro grupo sdo os das Heusler Inversas , grupo
espacial nimero 216, em que dois atomos X ocupam os sitios A e B enquanto 0s
atomos Y e Z ocupam os sitios C e D, respectivamente. As ligas Heusler sdo
entendidas como compostos intermetalicos, distinguindo dos intermetalicos gerais
gue formam uma ampla faixa de solu¢des sélidas, onde ndo ha uma ocupacao

preferencial dos sitios cristalogréaficos [11], [36].

Também é comum encontrar na literatura as ligas Heusler divididas entre a
Full-Heusler X,YZ (L2,)e a Heusler semi-ordenada (Half-Heusler), que possui

estequiometria XYZ, que sera descrita com mais detalhes nas sec¢des seguintes [40].

As ligas Heusler constituem uma classe muito interessante de matérias,
principalmente devido ao elevado numero de elementos que podem ser combinados,
gue faz constantemente aparecerem novos fendmenos e diferentes propriedades
fisicas, abrindo um caminho também para criacdo de novas tecnologias. Na Figura
2.1 esta representada algumas das possibilidades de ocupacédo para os elementos X
(vermelho), Y (azul) e Z (verde) na Tabela Periddica [12], [40].
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Figura 2.1 - Representacdo dos elementos que comumente ocupam as posicées X, Y e Z para
constituir uma Liga Heusler. Abaixo do simbolo de cada elemento sdo dados seus valores de
eletronegatividade [12].

Apesar de as ligas Heusler terem sido descobertas had muitos anos, o
interesse nessas ligas persiste por ja estar bem estabelecido que as propriedades
desses materiais possam ser bastante alteradas pela mudanca do grau ou do tipo de

ordenamento quimico, assim como pela substituicdo de um elemento por outro [40].

2.2 — Estrutura Cristalina nas Ligas Heusler

A maioria das ligas Heusler se cristalizam em estruturas cubicas, e quando na
forma X,YZ, sdo comumente encontradas na estrutura L2; jA& mencionada. Os

parametros de rede da célula convencional desta estrutura sdo em média proximos

de a=6A. Porém, mesmo ligas Heusler com a estequiometria X,YZ podem se

cristalizar em estruturas diferentes da L2;, como é o caso da Heusler inversa (XA),



onde a Unica diferenca é a sequéncia dos atomos [30]. Outro arranjo muito
conhecido sdo as ligas Heusler semi-ordenada, que possuem composi¢cao
estequiométrica XYZ, se ordenam na estrutura cristalina C1,, pertencente ao grupo
espacial F43m, numero 216 [41]. Na Figura 2.2 estda uma representacdo da

diferenca das trés estruturas citadas acima.
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Figura 2.2 - Representacdo esquematica das diferengcas entre as estruturas L2,, Heusler

Inversa e a Heusler Semi-Ordenada (Half Heusler), com relacdo as posi¢cdes Wyckoff 4 (0, 0,0),

B (AN (ien (2210



Também temos o caso da liga Fe,MnGa, onde mesmo se mantendo na
estequiometria X,YZ, se estabiliza na estrutura L1,, grupo espacial de numero 123,
gue esta representada na Figura 2.3. O parametro de rede € de aproximadamente

a = 3,7 A [23], [42].

L1,
123 (P4 /mmm)

Figura 2.3 — Estrutura L1, para a liga Heusler Fe,MnGa. Os atomos de Fe estédo localizados
nas posicgoes (¥, 0, %2) e (0, Y%, %), enquanto os &tomos de Mn estdo na posicéo (0, 0, 0), e 0s

atomos de Ga estdo na posigao (¥, %, 0).

Essas ndo sao as Unicas estruturas em que as ligas Heusler se cristalizam, e
além de outras estruturas cubicas, podemos encontra-las também em estruturas
menos simétricas, como a tetragonal e a ortorrébmbica [36], [43]. Também é comum
encontramos ligas Heusler formadas por mais de 3 elementos quimicos, como ligas

gquaternarias [44]-[48].

No processo de fabricacdo das amostras, outras estruturas (fases) podem se
formar e coexistir com, por exemplo, as estruturas cristalinas L2, L1, e C1,. Isto
esta associado as diferentes condicdes empregadas na preparacdo destas ligas,
gerando ocupag0Oes arbitrarias nos sitios cristalinos, e sdo geralmente amplificadas

guando o material é resfriado lentamente do estado liquido apés a fuséo. Essas



ocupac0es arbitrarias sdo chamadas de desordens quimicas, e as mais comuns nas
ligas Heusler sdo as do tipo A2, B2, D05 e B32a [12].

Quando a sub-rede YZ é aleatoriamente ocupada pelos atomos Y e Z, a

ordem estrutural é reduzida para o tipo B2 (desordenamento Y — Z). E considerada

uma desordem parcial, possui grupo espacial Pm3m, numero 221. Quando a
desordem € entre os &tomos X e a sub-rede YZ, a ordem estrutural é reduzida para

o tipo A2 (desordenamento X — YZ). E considerada uma desordem completa, possui

grupo espacial Im3m, nimero 229. Podemos também encontrar as desordens do
tipo D03, que acontece quando ha uma ocupacédo aleatéria entre os atomos X e Y,
com os atomos Z permanecendo na posicdo fixa. Possui grupo espacial Fm3m,
namero 225. Ja a desordem do tipo B32a acontece quando ha uma ocupacgao
aleatéria entre os atomos X com Y e X com Z. Possui grupo espacial Fd3m, nimero
227 [12]. Na Figura 2.4 é possivel visualizar todas as desordens mencionadas e na
Figura 2.5 é mostrado difratogramas de raios-X (DRX) simulados de uma estrutura

L2, tipica, e as desordens quimicas do tipo A2, B2, e DOs.

() P &P @@ (b)) v @b @b
@ @ ¢ O
’ﬂ‘ o @b @b

@z
o O g 4 &P @ @ v
o g ¢ o @b @b
CsCl-type disorder BiF,-type disorder
(B2) (DO,)

(8 ¢ &
or @r @ @y b @b -
\:5 \b s 0 (e ‘X/Y
W-type disorder NaTl-type disorder
(A2) (B32a)

Figura 2.4 — Representacao das estruturas (a) B2, (b) A2, (c) DOs e (d) B32a [12].
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Figura 2.5 — Simula¢gdes de DRX para uma (a) L2, (b) B2, (c) DOz e (d) A2. Os difratogramas
foram simulados para uma fonte de Mo — K, [44].

As propriedades magnéticas das ligas Heusler podem ser bastante
modificadas de acordo com o grau dessas desordens quimicas, e ao longo deste

Capitulo e do Capitulo 4 isso sera evidenciado.
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2.3 — Transformacao de Fase Martensitica (TFM)

A transformacédo de fase martensitica € uma transi¢cdo de primeira ordem que
ocorre no estado solido e sem difusdo atbmica. A TFM tem grande influéncia nas
propriedades das ligas Heusler, tanto estruturais como magnéticas, além de ser a

origem do Efeito Memoria de Forma (EMF), que é uma propriedade de grande

interesse tecnoldgico [3], [49]-[51].

A transformacdo de fase martensitica ocorre num processo de resfriamento
do material, que passa de uma estrutura cubica de alta simetria, denominada
austenitica, para uma fase de menor simetria, denominada martensitica, que pode
ser, por exemplo, tetragonal, monoclinica ou ortorrombica. Sendo assim, a fase
austenitica ocorre em temperaturas mais altas, enquanto que a martensitica em
temperaturas mais baixas. Durante a transformacéao estrutural, que ocorre ao resfriar
0 material, planos se deslocam mudando a simetria da rede, mas n&o existe difuséo
atdbmica de longo alcance para esse processo. Essa transformacédo tem carater de
transicdo de primeira ordem, ou seja, a transformacdo ocorre com temperatura

constante (calor latente) [20].

2.4 — O Magnetismo Localizado nas Ligas Heusler

As ligas Heusler possuem diversas propriedades magnéticas, o0 que as
tornam muito atrativas do ponto de vista cientifico e tecnolégico. Com relacdo aos
ordenamentos magnéticos, as ligas Heusler sdo geralmente ferromagnéticas, mas
sdo também observados o0s acoplamentos antiferromagnético [52]-[54] e
ferrimagnético [32], [35], [55]-[57]. Nesta sec¢éo sera citado como se da a formacéao
do ordenamento magnético para as ligas Heusler com estequiometria X,MnZ, ou

seja, 0 atomo de Mn ocupa a posicao Y.
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O magnetismo nas ligas com estequiometria X,MnZ é do tipo localizado, o
gue torna esse sistema tradicionalmente ideal para o estudo deste tipo de
magnetismo. O Mn é o atomo responsavel pelo magnetismo, que depende
fortemente do numero de elétrons de conducdo sp, sua polarizacdo de spin e a
posicdo dos estados 3d ndo ocupados do Mn com respeito ao nivel de Fermi [58].
Para essas ligas, os atomos de Mn ficam separados por uma distancia espacial
considerada elevada (préxima de 4,5 A), sendo muito maior que o raio da camada d,
e os estados 3d dos diferentes atomos de Mn nédo se sobrepde consideravelmente.
Portando, a interagdo de troca indireta desempenha um papel fundamental no
acoplamento entre os atomos de Mn. A ordem magnética é obtida indiretamente,
pela polarizacdo dos elétrons de conducdo via interacdo RKKY (Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida), como acontece nas terras-raras. Nessas ligas se observa também
gue apenas 0 Mn possui momento em torno de 4ug, e geralmente s6 ele contribui

significativamente para o magnetismo [31].

Esse resultado foi comprovado por calculo de estrutura de bandas, e esta
representado na Figura 2.6 [55]. Os elétrons com spins up dos orbitais d dos &tomos
de Mn e dos atomos X formam uma banda d comum. Ja os elétrons de orbitais d
dos &tomos X e dos atomos de Mn da banda de spin down ndo formam esta banda
comum, ja que o orbital 3d down do Mn esta vazio. As bandas up e down dos
elementos X ficam praticamente cheias, gerando assim um momento magnético
liqguido quase nulo, enquanto que a banda 3d dos atomos de Mn possuem um valor
ndo nulo devido aos spins ndo compensados. Desta forma, 0 momento magnético
das lidas Heusler do tipo X,MnZ se localizam praticamente sobre os atomos de Mn
[55].
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Figura 2.6 — (a) Diagrama esquematico dos elétrons spins up e down da banda d para as ligas
Heusler X,MnZ. (b) Densidades de estados dos orbitais d para a liga Heusler Cu, MnAl [55].

Os elementos X e Z influéncia nas propriedades magnéticas basicamente da

seguinte forma:

e Elemento X: Tem forte influéncia no parametro de rede, e assim determinando a
separacdo entre os atomos de Mn, causando um aumento ou a diminui¢cdo da

superposi¢ao dos orbitais 3d dos Mn [55].

e Elemento Z: Tem configuracdo eletrénica sp, e o0 magnetismo das ligas X,MnZ
dependem fortemente do numero de elétrons de conducdo sp, por mediar a
interacdo dos orbitais d dos atomos Mn através da interacdo de troca, dando a

ordem magnética da liga [31].

Como é possivel notar, uma grande variedade de fenbmenos conhecidos séo
observados nas ligas Heusler, além de varios outros novos que estdo sendo
estudados e descobertos [14], [49], [59]-[63].
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2.5 -0 Sistema Fe,MnGa

As ligas Heulser Fe,MnGa constituem um sistema muito rico, pois apresentam
diversos efeitos interessantes, como sera mostrado. Devido a isso, € um sistema
gue tem despertado muito interesse pelos diversos efeitos jA observados, como a
transformacdo de fase martensitica [64], [26], [65]; Exchange Bies [22], [66];
transformacdo meta-magnética de um estado antiferromagnético para
ferromagnético, dentre outros. Todos esses efeitos observados tornam o sistema

FeMnGa muito promissor do ponto de vista de aplicacdes tecnoldgicas.

Recentemente, Ener e colaboradores [67] construiram um diagrama de fase
para o sistema Fe-Mn-Ga para uma grande variedade estequiometria, utilizando a

técnica de fuséo por cadinho reativo, como € possivel ver na Figura 2.7.

0 . s : = Fase cubica
. 31 100 -+ Fase cubica + matensitica
= 21 ° Fase martensitica
- 131 W Fase martensitica com
s 15 anisotropia magnética uniaxial
> %
& 50 S,
@ g
{ o
</

100
, . y , >0
0 25 50 75 100
Ga (at.%)
Figura 2.7 — Diagrama de fase do sistema Fe-Mn-Ga obtido a partir do método de fusdo por

cadinho reativo, para 300 K. Diferentes cores correspondem as diferentes fases observadas.

As diferentes cores indicam a propor¢édo na qual Mn e Ga foram colocas no cadinho de Fe [67].



15

Do diagrama ja € possivel notar como pequenas variacdes na estequiometria
podem gerar significativas mudancas estruturais, com a amostra se apresentando
nas estruturas cubicas (CFC e CCC), martensitica ou mistura de fase cubica e

martensitica.

Kudryavtsev e colaboradores [17] estudaram o sistema Fe,Mn, Ga,, com 0s
valores de x, y e z proéximo da liga estequiométrica (x = 50; Mn = 25;Ga = 25), e
também mostraram que para pequenas variagbes dos valores de x, y e z era
possivel encontrar as estruturas CFC, CCC e a mistura de ambas as fases (CFC +
CCC). Foi mostrado também que ha mudancas significativas do ponto de vista

magnético [17].

A partir de calculos de primeiro principios foi possivel mostrar que, para liga
estequiométrica FesoMn,sGa,s, 0 ordenamento na estrutura cristalina L2; sé é
possivel para um ordenamento ferrimagnético. Ja para a estrutura cristalina L1,, 0s

estados ferro e ferrimagnético séo igualmente provaveis [17], [24].

Héa controvérsias com relacdo a fase mais estavel para a liga FesoMn,sGa,s.
De acordo com a literatura, quanto mais intenso for um pico de densidade de
estados (N(E)) proximo da energia de Fermi (Er), mais instavel é uma liga Heusler,
onde € possivel concluir que a estrutura L2, com ordenamento ferrimagnético é a
configuracdo mais estavel. [1], [68]. Porém, ao analisarmos os valores obtidos de
N(Er) juntamente com a energia total (E;,.) da referéncia [17], fica dificil dizer qual é
a fase mais estavel, como podemos ver na Tabela 2.1. Por exemplo, na solucéo
para a estrutura L2; € encontrado o menor N(Er), mas um valor intermediario para
E:o¢ dentre as possibilidades apresentadas na tabela 2.1. Por outro lado, a solugao
para o sistema FegoMn,sGa,s na estrutura L1, com ordenamento ferrimagnético

apresenta o menor valor de E;,;, mas uma valor intermediario para N(Er) [17].
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Estrutura Ordem N(Ep) E:o: (eV)
magnética
(estados/eV)
L2, Ferrimagnético 1,65 -11296,7502
L1, Ferromagnético 3,84 -11296,7666
L1, Ferrimagnético 3,56 -11296,7424

Tabela 2.1 — Valores obtidos de N(Ef) e E,,; para algumas configuracdes naliga FesoMn,sGa;,s
[17].

Analisando os resultados teoéricos obtidos a partir de primeiros principios e
os difratogramas das amostras do sistema Fe,MnGa, € possivel aferir que em torno
da probabilidade de formacédo deste sistema na estrutura L2, ferrimagnético e L1,
ferromagnético resulta em uma instabilidade estrutural, e qualquer pequena variacéo
da estequiometria leva a uma significante variacdo nas concentracdoes das fases
CCC e CFC presentes na amostra. Além disso, foi observado que o incremetno na
concentracdo de Ga aumenta a probabilidade de formacdo de uma fase CCC [17].
Esta instabilidade do sistema Fe,MnGa pode ser vista na Figura 2.8, onde é
mostrado medidas de DSC para 6 amostras com estequiometria proxima da liga
estequiométrica. A quantidade excessiva de picos endotérmico e exotérmico pode
ser interpretado como uma manifestacdo desta instabilidade deste sistema nesta

faixa de temperatura [17].
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Figura 2.8 — Medidas de DSC para um conjunto de 6 amostras [17].

Yang e colaboradores [69] mostraram que o sistema FeMnGa também é muito
sensivel as temperaturas utilizadas para realizacdo do tratamento, podendo mudar

drasticamente tanto as propriedades estruturais como as magnéticas.

A liga Fe,MnGa com estrutura CCC (fase unica) foi reportado primeiramente
por Okumura e colaboradores [25], produzindo a liga pela técnica de melt-spinning, e
mostrando que as propriedades estruturais e magnéticas mudam com as condi¢des
do resfriamento rapido (quenching) e também com as condi¢cbes do tratamento
térmico. Recentemente, Xin e colaboradores [70] também produziram a liga
Fe,MnGa com estrutura CCC e mostraram que o processo de melt-spinning favorece
uma desordem quimica entre os atomos de Fe e Ga, 0 que gera um acoplamento
ferromagnético entre estes atomos. Com este resultado, foi possivel explicar o
porqué da grande diferenca entre 0 momento magnético total previsto teoricamente
com o valor obtido experimentalmente (1,8 vezes maior). Kudryavtisev e
colaboradores [29], utilizando a analise por difracdo de néutrons e magnetometria,
estudaram duas ligas Fe,MnGa nao estequiométrica (bulk) e também mostraram que
desordens quimicas sdo responsaveis por gerar desacordo entre os resultados
tedricos e os obtidos experimentalmente. Além disso, concluiram que se existe 0
acoplamento ferrimagnético observado para algumas composicées, ele nao pode ser

colinear.
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Quando a liga Fe,MnGa (bulk) foi estudada no grupo do LEMAG, ja havia sido
proposto um modelo em que o acoplamento ferrimagnético poderia ser ndo colinear,
e também foi neste trabalho que foi sugerido primeiramente o modelo de duas sub-
redes magnéticas (Fe e Mn) que se ordenam em diferentes temperaturas [23]. Mais

detalhes deste trabalho sera discutido no Capitulo 4.

Um outro trabalho que merece destaque e ser comentado aqui é o resultado
obtido por Zhu e colaboradores [64], que estudaram a liga FesoMn,, sGa,; 5 (bulk) e
obtiveram resultados bastante interessantes. Do ponto de vista estrutural,
encontraram fase Unica CCC e com a amostra apresentando transformacéo de fase
martensitica, que ocorria em 163 K acompanhada de uma magnetizacao
espontanea, o que permitia uma transicdo estrutural induzida por campo magnético
da fase austenitica paramagnética, para a fazer martensitica ferromagnética (Figura
2.9). Para um campo aplicado de 5T, apresentava uma transformacdo de fase
martensitica com uma histerese térmica de 81 K. Um fator que chama a atencéo € o
fato da transformacdo se dar da fase paramagnética austenitica, para a fase
ferromagnética martensitica quando se reduz a temperatura, sendo que o esperado
€ exatamente o contrario [13]. Para esta amostra, o inicio da transformacgéo de fase
martensitica estd emaranhado com a temperatura critica em torno de 163 K. Curvas
de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado indicam uma transformacgao de fase
estrutural induzida por campo magnétio da fase austenitica paramagnética para a
fase martensitica ferromagnética, que gera uma grande variacdo da entropia que
propicia o efeito magnetocalérico. Essas propriedades a tornam com grande

potencial de aplicacdo tecnoldgico.
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Figura 2.9 - (a) Curva da magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra
FesoMn;, sGay; 5 para um campo aplicado de 5T. Na parte interna do grafico esta a medida da
suscetibilidade ac de duas amostras com diferentes composicdes (FesoMn;;sGaz;s €
FeziMn,,Ga,,). (b) Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para a amostra
FesoMn;;5Ga,; 5 [64].

Como é possivel notar, o sistema Fe,MnGa é muito rico devido a sua alta
sensibilidade aos processos de fabricagdo e a composicdo estequiomeétrica, e
algumas de suas propriedades ainda necessitam ser elucidadas. Outros trabalhos
podem der vistos também aqui [28], [71]-[74]
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Capitulo 3

3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias adotadas para 0s

processos de producao e caracterizacdo das amostras.

3.1 — Preparo das Amostras

3.1.1 — Amostras produzidas

As amostras que foram trabalhadas nesta tese séo ligas Heusler com
estequiometria FesyMn,sGa,s. Serdo abordados dois conjuntos de amostras que
possuem a mesma estequiometria, mas foram preparadas em momentos diferentes
e com pequenas variagbes nos procedimentos experimentais. Os elementos
guimicos Fe (4N), Mn (4N) e Ga (5N) foram levados em um forno a arco voltaico
para serem fundidos, e o botdo produzido foi envolto em uma folha de Tantalo e
introduzido posteriormente em um tubo de quartzo, que foi selado com vacuo da
ordem de 1073 torr. Depois a ampola de quartzo foi colocada em um forno para
realizacdo do tratamento térmico. Pra a amostra mais antiga (B') durou 3 dias a
temperatura de 950 °C, e a amostra mais recente (B) durou 3 dias a temperatura de
850 °C. A partir deste botdo tratado termicamente (B), esforcos mecéanicos foram
aplicados na amostra a fim de gerar p6 (com auxilio de uma lima) e fita (com auxilio

de uma prensa hidraulica e uma calandra).

Para obtencdo das propriedades estruturais, foi utilizado o difratdbmetro de
Raios-X, e para a caracterizacdo das propriedades magnética, foram utilizados o
Magnetdmetro de Amostra Vibrante (vibrating sample magnetometer — VSM) e o

Espectrometro Mossbauer (EM).
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Os processos de producdo e caracterizacdo sao discutidos nas secoes

seguintes com mais detalhes.

3.1.2 — Fusdo: O Forno a Arco Voltaico

O forno a arco voltaico € um equipamento muito utilizado para fabricacdo de
ligas. Nas instalagcbes do LEMAG existe um forno a arco voltaico de confecgédo do
préprio LEMAG/UFES. Neste equipamento é possivel produzir ligas que possuem
altos pontos de fusdo. A atmosfera é controlada por um gas inerte, que além de
servir para a producdo do plasma, minimiza possiveis oxidacdes que venham a
ocorrer na amostra durante o processo de fusdo e resfriamento. O gas inerte

utilizado foi o argénio. A foto do forno esta mostrada na Figura 3.1.

Apoés os metais terem sidos colocados dentro da camara de fuséo, é realizado
sucessivos processos de limpeza da atmosfera dentro da camara de fusao,
utiizando a bomba de vacuo e o argbnio. Inicialmente se faz vacuo dentro da
camara, e depois a atmosfera é preenchida com o argbnio ultrapuro. Este
procedimento é efetuado no minimo 5 vezes, para minimizar concentracdo de
oxigénio e de impurezas da atmosfera residual dentro da camara de fusdo. Antes da
fusdo dos compostos, é fundido um getter de titanio (de aproximadamente 10 g de

titAnio) que absorve parte as moléculas de oxigénio residual.

7z

O arco voltaico, que € o plasma formado na ionizagdo do argdnio, sera
formado pelo contato da ponta do eletrodo moével com o eletrodo fixado na base de
cobre do forno. Apés a fusdo do getter, sdo realizadas sucessivas fusbes da liga,
com a amostra sendo virada apos cada fusdo, de modo a obter uma melhor

homogeneizacdo das amostras. As amostras foram fundidas quatro vezes.
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ESAB

LHE 250

Figura 3.1 — Na foto superior é possivel visualizar os componentes do forno. (1) Sistema de
refrigeracdo a agua, (2) eletrodo, (3) cAmara de pirex, (4) folha de cobre, (5) vacudmetro, (6) sistema
de valvulas, (7) bomba de vacuo, (8) garrafa térmica que esta acoplada a bomba de véacuo, (9)
Chave elétrica, (10) gerador de corrente.
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3.1.3 = Tratamento Térmico

O tratamento térmico € uma etapa crucial para garantir uma alta cristalinidade
do sistema e uma maior evidéncia das propriedades estruturais e magnéticas, pois
este processo reduz as desordens quimicas e tensdes internas que sempre estarao
presentes na amostra, em maior ou menor grau. Particularmente, o sistema

Fe,MnGa € muito sensivel a este processo, com ja foi discutido no Capitulo 2.

Apds o processo de fusdo, a amostra é envolvida em uma folha de Tantalo
(Ta — 0,005 mm), que em altas temperaturas tem a capacidade de capturar o
oxigénio residual, reduzindo a oxidacao da superficie das amostras durante o
processo de tratamento térmico. Posteriormente a amostra € selada dentro de um
tubo de quartzo, onde é realizado previamente um vacuo da ordem de 1073 torr,
para reduzir os gases que poderdo reagir com a superficie da amostra, como o
oxigénio. Por ultimo, a amostra selada é levada a um forno onde permaneceu para
realizacdo do tratamento térmico. ApOs este periodo, o tubo de quartzo é
mergulhado em uma mistura de agua com gelo (0 °C), para realizar um resfriamento
rapido (quenching), garantindo que a amostra permaneca com o0 alto grau de

cristalinidade obtida do tratamento térmico.

3.1.4 — Preparo da Fita

Apoés realizado o tratamento térmico, parte da amostra B foi cortada para
realizar o procedimento de laminacdo. Primeiramente a amostra foi levada a uma
prensa hidraulica 10 toneladas, para deixar o pedaco da amostra mais fina/achatada
possivel. Em seguida, utilizando uma calandra, a amostra foi entdo transformada em
fita (RNA — Ribbon Not-Annealed). Apds todas as medidas serem realizadas, a fita
passou pelo mesmo tratamento térmico aplicado no botdo (RA — Ribbon Annealed).
Na Figura 3.2 é mostrado uma figura dos equipamentos utilizados para realizacdo
das fitas.
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Figura 3.2 — Imagem da prensa hidraulica (a esquerda) e da calandra (a direita).

3.1.4 — Preparo do Pé6

Um procedimento comum para producdo de po6 € batendo na amostra com um
bastdo de agata (com a amostra dentro de um recipiente também de agata), devido
ao fato de muitas ligas Heusler serem mais quebradicas (ap0s o tratamento térmico).
Porém, a amostra Fe,MnGa possui alta ductilidade, o que impossibilita a obtencéo
de pé pelo procedimento descrito acima, e uma maneira encontrada para obter o po
foi utilizando uma lima. Um pedaco da amostra B tratada foi entdo limado até obter
uma quantidade suficiente para realizar todas as medidas necessarias
(PNA — Powdered Not-Annealed). Apds obtengcdo das medidas, foi realizado o
procedimento do tratamento térmico no p6 (PA — Powdered Annealed), onde foi

necessario colocar o pé diretamente no quartzo sem envolver no tantalo, pois com o
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tantalo envolvido se observou um emaranhamento do p6 no tantalo, impossibilitando
a separacao. Mas como o tantalo € importante para a captura do oxigénio residual,
foi criada uma camara secundaria com uma garganta estreita separando o pé do

tantalo, de modo a ndo permitir o contato direto entre eles.

3.2 —Técnicas de Analise

Neste tOpico serdo apresentados alguns conceitos e técnicas utilizadas para

analise dos resultados obtidos nesta tese.

3.2.1 - Difragéo de Raios X

A difratometria de raios-X € uma das técnicas mais utilizadas para
determinacdo da estrutura cristalina da amostra. A partir de um difratograma de
raios-X € possivel conhecer a estrutura, e ainda obtermos indiretamente informacdes

como o parametro de rede e tamanho de gréo.

As medidas foram realizadas em um difratdmetro da marca Rigaku, modelo
Ultima IV com um alvo de cobre com poténcia maxima de 2 kW (poténcia maxima de
50 W — 40mA). O comprimento de onda da radiacdo é de 0,15418 nm. Foi
realizada uma varredura angular entre 30° e 100°, com passos de 0,05° e com um
tempo de contagem de 2 segundo por passo. Mais detalhes estdo disponiveis no

apéndice A.

3.2.2 — Medidas de Propriedades Magnéticas

Temos disponivel nas dependéncias do LEMAG o Sistema de Medidas de
Propriedades Fisicas (Phyisical Properties Measurements System — PPMS), onde
possuimos os mdédulos AC/DC Magnetometry System (ACMS), modelo P500 e o

Vibrating Sample Magnetometer (VSM), conhecido também como Magnetédmetro de
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Amostra Vibrante (MAV). Mais detalhes do PPMS e do VSM estédo disponiveis no

apéndice A.

Todas as medidas foram realizadas no VSM, onde foram utilizados os

seguintes protocolos de medida:

a) Magnetizacdo em Fungao da Temperatura (M(T))

ZFC (Zero Field Cooling — Resfriando com campo nulo): A amostra € resfriada
desde uma temperatura inicial sem a presenga de um campo magnético
externo até a temperatura mais baixa de medida, quando o campo de prova &
entdo aplicado, e os dados sdo adquiridos durante o processo de aumento de
temperatura [75].

FC ou FCC (Field Cooled ou Field Cooled Cooling — Resfriando com campo
aplicado): Neste processo, os dados séo coletados durante o processo de
resfriamento da amostra, porem com um campo magnético aplicado. Em geral

este processo é realizado ap6s a realizacao do ZFC [75].

FH ou FCW (Field Heating ou Field Cooled Warming): A amostra é
inicialmente resfriada com campo aplicado desde uma temperatura inicial até
a temperatura desejada, e os dados sédo tomados durante o aquecimento da
amostra. Este procedimento de medida é muito utilizado quando a amostra
apresenta transicado de fase de primeira ordem, onde aparece uma histerese
térmica [75].

b) Magnetizagcdo em Fung&o do Campo Aplicado (M (H))

ZFC (Zero Field Cooling — Resfriando com campo nulo): Neste processo de
medida o campo magnético a ser aplicado € inicialmente zerado e a mostra é
entdo resfriada até a temperatura desejada, e o ciclo de histerese é realizado,
a partir do campo nulo, aumentando até o campo maximo [75].

FC (Field Cooled — Resfriando com campo aplicado): Neste processo o
campo maximo é aplicado previamente na temperatura escolhida e a amostra
em seguida é resfriada até a temperatura de medida desejada, e entéo o ciclo
de histerese completo é realizado, iniciando pelo campo méximo positivo [75].
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3.2.3 — Espectroscopia Mossbauer

Nas dependéncias do LEMAG existem trés espectrometros Mdssbauer, e
para este trabalho foi utilizado apenas um (Janis), que € um modelo operando na
geometria de transmisséo, utilizando onda senoidal para o transdutor de velocidade,
responsavel pelo efeito Doppler controlado, e a fonte utilizada foi de %'Co:Rh
(Cobalto em matriz de Rédio). Para cada media, o equipamento € calibrado com
uma folha de a — Fe, para que se conheca o regime de velocidade do motor, (que
esta relacionada a energia do féton absorvido na amostra). O equipamento esta
acoplado a um sistema de criogenia que permite variar a temperatura da amostra

desde 300 °C até 15 °C, mas mantendo sempre a fonte a uma mesma temperatura.

Com o espectro da calibracdo e da amostra, podemos entdo realizar o ajuste
para obter as informacfOes dos parametros desejados. Os ajustes foram realizados
utilizando o programa NORMOS. Mais detalhes sobre EM se encontra no apéndice
A.
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Capitulo 4

4 — Resultados e Discussoes

Neste Capitulo serdo discutidos os resultados experimentais obtidos do
sistema FesyMn,sGa,s. Como jA mencionado no Capitulo 3, sera citado dois
conjuntos de amostras preparadas em diferentes momentos. A primeira amostra
(produzida em 2015) sera chamada de B’, enquanto a amostra mais recente sera
chamada de B. As duas amostra B e B’ foram submetida a alguns procedimentos
mecanicos. No caso da B’, apenas foi gerado o pé que foi tratado posteriormente, e
a amostra B foi obtido em forma de p6é e em fita. Para o conjunto gerado a partir da
amostra B (po e fita), medidas foram realizadas antes do tratamento térmico para
melhor caracterizacdo do sistema, e apés a realizacdo das medidas, a fita e o p6
passaram pelo tratamento térmico descrito no Capitulo 3, e as medidas foram
realizadas novamente. Essas amostras serdo chamadas pelos cddigos descritos na
Tabela 4.1. Os resultados obtidos desses conjuntos de amostras que foram
produzidos em diferentes momentos sdo semelhantes, mas a foco do estudo em
cada um deles foi diferente, e neste Capitulo a discussao sera feita de modo a trazer

0s principais resultados de cada um dos conjuntos.

Na secdo 4.1 serdo discutidas as propriedades estruturais dos resultados
obtidos a partir do DRX, enquanto que na secdo 4.2 serd dada énfase nas

propriedades magnéticas, a partir dos resultados obtidos do VSM e do EM.



Amostra Caodigo
2015
Pedaco B’ (Bulk)
PO Tratado PA’ (Powdered Annealed)
2016
Pedaco B (Bulk)

P6 Nao Tratado

PNA (Powdered Not-Annealed)

P6 Tratado

PA(Powdered Annealed)

Fita Nao Tratada

RNA (Ribbon Not-Annealed)

Fita Tratada

RA (Ribbon Annealed)

Tabela 4.1 — Codigos para a amostra Fes;oMn,;Ga,s em diferentes condicfes. Vale

ressaltar que, apensar de o pedaco esta sendo chamado de bulk, em todas as

condi¢cBes acima as amostras estdo em dimensao de bulk.

29
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4.1 — Propriedades Estruturais

Na Figura 4.1 estdo os difratogramas de raios-X das amostra em po (PA e
PNA) e em fita (RA e RNA), derivadas da amostra B. O difratograma simulado de
uma estrutura L1, também estd presente para indicar as posicOes cristalinas

esperadas para o sistema.

Como podemos observar, comparando o difratograma simulado com os
difratogramas obtidos experimentalmente, todas as amostras possuem as posicoes
dos picos de Bragg que coincidem com o esperado para estrutura L1, com 3,71 A de
parametro de rede. Em geral, para compostos ordenados com alto grau de
cristalinidade, é esperado picos de Bragg do lado esquerdo do pico (111). Assim, a
auséncia destes dois picos nos padrbes experimentais para baixos angulos ( 20 <
260 < 35), pode ser devido a falta de ordem atémica perfeita para todas as amostras
mostradas na Figura 1, ocasionado por desordens quimicas, como sera discutido

posteriormente.

O trabalho mecénico de limar a amostra para producdo do pé ou o0 processo
de laminacéo para producao das fitas, provoca um alargamento nos picos de Bragg
bem como mudancas na intensidade relativa dos picos. Esses dois efeitos
combinados sugerem a reducdo do tamanho de gréo e o aumento da tensao interna,
gue podem favorecer desordens quimicas. Aplicando o modelo de Williamson-Hall,
foi realizado uma estimativa do tamanho de grdo e de micro-tencao, e os resultados

mostrados na Tabela 4.2.

A partir dos valores da Tabela 4.2, podemos notar que para as amostras nao
tratadas termicamente (PNA e RNA), o tamanho de grdo est4d em torno de 26 4,
enquanto a microtensdo em torno de 1,4%. Quando analisamos as amostras apos
serem submetidas ao tratamento térmico (PA e RA), observamos que 0s picos de
Bragg sao estreitos e mais intensos, que indica um alivio na tensdo e um processo
de recristalizacdo, e os dados da Tabela 4.2 corroboram com isto, onde a
microtensdo passa de 1,4 % (PNA) para 0,31% (PA) e de 1,44 % (RNA) para
0,21 % (RA), enquanto o tamanho de gréo aumenta de 26 A (PNA) para 119 A (PA) e
26 A (RNA) para 167 A (RA).
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Figura 4.1 — Difratogramas de Raios-X obtidos a temperatura ambiente para a amostra
Fe,MnGa em po6 (PA e PNA) e em fita (RA e RNA). Na parte inferior € mostrado um
difratograma simulado para a estrutura L1,, onde também é mostrado uma amplificagdo dos

picos para a regido 20 < 260 < 35.
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a () t (A) e (%)

Amostra
PNA 3,702 + 0,005 26+ 2 1,40
PA 3,702 + 0,004 119+ 2 0,31
RNA 3,699 + 0,002 26+ 3 1,44
RA 3,702 + 0,002 167 + 2 0,21

Tabela 4.2 — Valores do parametro de rede (a) calculado a partir dos principais picos, tamanho

de gréo (t) e microtenséao (e) estimados pelo método de Williamson-Hall.

PA 300 K

200 K

Intensidade Relativa

/A

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figura 4.2 — Difratogramas de Raios-X obtidos em diferentes temperaturas para a amostra

Fe,MnGa em po (PA’).
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A figura 4.2 é mostrado o difratograma de raios X do p6 da amostra B’ (PA’),
onde foram obtidos valores semelhantes para tamanho de gréo e parametro de rede.
O que vale a pena destacar € que este difratograma foi realizado em diferentes
temperaturas, onde notamos que ndo h& mudancas significativas nos picos de

Bragg, sugerindo nao haver TFM neste intervalo de temperatura.

4.2 — Propriedades Magnéticas

Na Figura 4.3 é mostrado curvas M(T) obtidas nos processos de FC e FH,
para diferentes valores de campos magnéticos aplicado. Da curva M(T) obtida em
baixo campo (0,050 T), podemos observar magnetizacdo diferente de zero em
300 K, sugerindo consequentemente que a transicdo do estado paramagnético para
o ferromagnético esteja acima desta temperatura, que esta de acordo com dados
obtidos na literatura [24]. Dois efeitos chamam a atencéo nessas curvas: O fato da
magnetizacdo cair com a diminuicdo da temperatura (o esperado é o contrério), e
comparando as curvas FC e FH, podemos observar uma histerese térmica, que
poderia ser um indicio de uma transformacdo de fase martensitica, mas que néao

ocorre de acordo com resultados ja publicados [23].

No caso da reducdo da magnetizacdo em funcdo da temperatura, este
comportamento pode ser interpretado como a acoplamento da sub-rede de Mn (que
ja esta ordenada nessa temperatura) com a subrede de Fe (paramagnética acima de
300 K) que esta se ordenando magneticamente e, a0 mesmo tempo, se acoplando
com a sub-rede de Mn de forma antiparalela (ndo necessariamente colinear, como
sera discutido mais a frente). De acordo com resultados ja publicados na literatura
[24], os atomos de Mn podem contribuir com 3,1 ug, enquanto os atomos de Fe
podem contribuir com 1,8y na estrutura L2;. Como ha uma propor¢do de
aproximadamente dois atomos de Fe para cada atomo de Mn, e considerando o
acoplamento antiparalelo, a magnetizacao total € esperada préxima de zero para um

acoplamento antiparalelo perfeito (Ferrimagnético), que esta representado na Figura
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4.4 — (a). Na Figura 4.3 podemos notar também que com o0 aumento do campo

magnético aplicado, a reducdo na magnetizacdo fica menor, e o valores de

temperatura onde a magnetizagdo comeca a cair (0s picos observados nas curvas

M(T)) se deslocam para menores temperaturas. Este comportamento estd de

acordo com o modelo proposto das diferentes temperaturas de acoplamento para as

sub-rede de Mn e Fe. A amostra B’ possui um comportamento muito semelhante,

como pode ser visto na Figura 4.5.
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Figura 4.3 — Curvas M(T) obtidas em um pedago da amostra Fe,MnGa (B), para diferentes

valores de campo magnético aplicado.
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Figura 4.4 — Esquema do acoplamento entre os atomos de Fe e Mn (a) colinear e (b) nao

colinear
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Figura 4.5 — Curvas M(T) obtidas em um pedago da amostra Fe,MnGa (B'), para diferentes
valores de campo magnético aplicado.
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Figura 4.6 — Curvas M(H) obtidas em diferentes temperaturas e para campos magnéticos de até
5T.
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Na Figura 4.6 é apresentado as curvas de magnetizacdo em fungcédo do campo
aplicado (M(H)) para diferentes temperaturas. Para T = 300 K, a curva apresenta
uma aparente superposicdo de comportamento ferromagnético com paramagnético.
Isso pode ser interpretado como uma consequéncia das diferentes temperaturas de
ordenamento das sub-redes de Fe (que esta paramagnética nesta temperatura) e
Mn (que estad ferromagnética nesta temperatura). Vemos também que todas as
curvas nao saturam mesmo em 10 K para campo de 5 T. Para baixas temperaturas,
as curvas M(H) tornam-se complexas, possuindo formato tipo S na regido
intermediéria (veja inset da Figura 4.6). Este comportamento da histerese magnética
para a liga Fe,MnGa (entre 100 K e 200 K) €& similar ao encontrado no sistema
Mn,PtGa para temperaturas entre 40 K e 70 K [76]. Para este sistema, foi assumido
apenas uma temperatura de ordenamento magnético (proveniente do Mn), que
passa por uma transicao do estado PM para o FM em 230 K e depois do estado FI
para o AFM a medida em que a temperatura é reduzida. Portanto, o formato tipo S
na curva € atribuido a transicdo do estado AFM para o FI induzido pelo campo
magnético, como € possivel observar na Figura 4.7. No nosso caso, a origem do
laco tipo S é diferente, e se deve ao fato de os atomos de Mn estarem ordenados
magneticamente acima de 300 K, enquanto os atomos de Fe ndo estdo ordenados,
e a medida que a temperatura é reduzida, os atoms de Fe vdo de ordenando e
acoplando com os atomos de Mn. Com isso, podemos sugerir que laco tipo S
observado na liga Fe,MnGa se d& pelo fato dos atomos de Fe e Mn estarem
fracamente ligados em torno de 200 K, e 0 mecanismo pode se explicado da
seguinte maneira: assumindo que os momentos magnéticos dos diferentes 4&tomos
de Mn (acoplados) estdo alinhados com o campo magnético externo ﬁap, enguanto
0S momentos magnéticos dos atomos de Fe vao gradualmente se alinhando na
direcdo do campo magnético a medida em que sua intensidade aumenta, sofrendo
uma transicdo meta-magnética de um estado de baixa magnetizacdo (spins
antiparalelos) para um estado de magnetizacdo mais alta. Seria como se 0 sistema
estivesse saindo de uma configuracéo semelhante a da
Figura 4.5 — (a) para uma configuracdo semelhante a mostrada na Figura 4.5 — (b)
induzida pelo incremento do campo magnético e pelo fato das sub-redes de Mn e Fe

estarem fracamente ligadas. Portanto, (i) considerando a presenca das desordens
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atbmicas comumente encontradas nas ligas Heusler e (ii) que 0os momentos

magnéticos do Fe rotacionam na direcdo do campo magnético para altos valores de

—

H,,, 0 estado magnético da liga Fe,MnGa ndo € completamente colinear com a
direcdo do campo magnético. Um argumento para isso é se observamos que ndo ha
saturacao nas curvas M(H) mostradas na Figura 4.7. Para Mn,PtGa [76], € também
mostrado que o estado AFM ndo € perfeito para baixas temperaturas, o
comportamento tipo spin-glass é sugerido sendo devido a desordens quimicas, que
favorece um estado magneticamente ndo homogéneo. Os autores também sugerem
gue esta desordem é responsavel pelo complexo comportamento magnético da liga
Mn,PtGa, além de influenciar fortemente na transicdo AFM para FI induzida pelo
campo magnético. Nas nossas amostras, 0 mecanismo responsavel pelas diferentes
caracteristicas das curvas M(H) é também influenciado pelo grau de desordem
guimica presente na amostra, e isto serd evidenciado a seguir com os resultados

obtidos quando se aplica os processos para laminar ou fazer o p6 da amostra.

Voltando na Figura 4.6, notamos também que com a reducado da temperatura
as curvas vao perdendo a forma de S (a partir de 50 K), mas a histerese magnética
vai se formando e torna-se bem evidente em T = 10 K. Isto é devido ao fato de a
medida em que a temperatura vai diminuindo, o acoplamento entre a sub-rede de Fe
e Mn vao se intensificando, e a curva ganha a forma comumente observados em

acoplamentos magneéticos antiparalelos.
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Figura 4.7 — Curvas M(H) obtidas para diferentes temperaturas no processo ZFC.

Na Figura 4.8 € mostrado as curvas M(T) para a amostra Fe,MnGa ap0s ser
laminada para gerar a fita (RNA) e a amostra limada para gerar o p6 (PNA), nao
sendo submetidas e nenhum tipo de tratamento térmico. Podemos observar
mudancas significativas, como a grande reducdo da magnetizacdo (de 55 Am?/
kg em 5T na amostra B para 33 Am?/kg na amostra RNA e 4,5 Am?/kg na amostra
PNA). Além disso, observamos também o deslocamento dos picos (onde a
magnetizacdo passa a cair com a reducdo da temperatura) para mais baixas
temperaturas, quando comparadas com a amostra B (de 300 K na amostra B para
em torno 170 K para as amostras RNA e PNA). Observamos que o processo de limar
a amostra afeta mais nas propriedades magnéticas da liga Fe,MnGa (maior reducao
na magnetizacdo). Outra diferenca que podemos observar da Figura 4.5 é que o
valor da magnetizacao para baixas temperaturas (10 K) € maior do que os valores
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em altas temperaturas (antes do pico), que € o oposto do comportamento observado

na amostra B.

Na Figura 4.9 é mostrado as curvas M(H) para as amostras RNA e PNA.
Observamos novamente que o regime de saturacdo nao € obtido mesmo para
campos de 5T em 10 K. Além disso, vemos que agora a curva M(H) obtida em
300 K possui magnetizagdo maxima menor do que em temperaturas mais baixas,
sendo 0 oposto ao observado na amostra B, que aparentemente € devido ao fato
das temperaturas de acoplamento magnética entre as duas sub-redes magnéticas
terem se deslocado para temperaturas mais baixas. Considerando os resultados
obtidos do DRX e a discussdo realizada nas amostras RNA e PNA, podemos
indiretamente inferir esses processos mecanicos podem favorecer um aumento da

desordem quimica, que afetam diretamente nas propriedades magnéticas.

As amostras RNA e PNA foram submetidas posteriormente ao mesmo
tratamento térmico da amostra B (descrito no capitulo 3), e o resultado das curvas
M(T) e M(H) das amostras RA e PA sado mostrados na Figura 4.10 e Figura 4.11,

respectivamente.
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Figura 4.8 — Curvas M(T) da amostra em fita (RNA) e da amostra em pd (PNA) sem tratamento

térmico, obtidas em diferentes campos magnéticos.
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Figura 4.9 — Curvas M(H) da amostra em fita (RNA) e a amostra em p6 (PNA) sem tratamento
térmico, obtidas em diferentes temperaturas e para campos de até 5T.
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Figura 4.10 — Curvas M(T) da amostra em fita (RA) e da amostra em po (PA) apdés passarem
pelo tratamento térmico, obtidas em diferentes campos magnéticos.
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Figura 4.11 — Curvas M(H) da amostra em fita (RNA) e a amostra em p6 (PNA) sem tratamento
térmico, obtidas em diferentes temperaturas e para campos de até 5T.
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Analisando as curvas M(T) e M(H) das amostras RA e PA, podemos
primeiramente notar uma grande semelhanga de comportamento entre elas e, o
mais importante, a semelhanga com o comportamento apresentado na amostras B
(Figuras 4.3 e 4.6). Além disso, o laco S nas curvas M(H) ficaram mais evidentes do
gue na amostra B. Por outro lado, quando a temperatura € reduzida abaixo de
200 K, as interacdes AFM e FM (devido a presenca das desordens quimicas) sao
intensificadas, provocando um estado magnético frustrado. Essas caracteristicas
sao responsaveis pelo laco de histerese em forma de cintura de vespa (wasp-waist
hysteresis loop) observado na curva M(H) obtida em 10 K. Um lago de histerese
cintura de vespa € aquele cuja largura se estreita quando a magnetizacao vai a zero
e depois de abre novamente, sendo observados em muitos materiais, e sendo
comumente encontrado em sistemas que apresentam acoplamentos antiparalelos
[77]-[80]. Algumas outras diferengas podem ser evidenciadas: (i) os valores obtidos
da magnetizacdo sdo diferentes entre as amostras B, RA e PA (Para campo de 5T,
temos 43 Am?/kg para a amostra PA, 40 Am? /kg par a amostra RA e 55 m?/kg para
a amostra B), (ii) as temperaturas onde 0s picos sdo observados nas curvas M(T)
sdo também diferentes (maior temperatura na amostra B do que na amostra RA e
PA). Estas diferencas nos valores da magnetizacao das curvas M(H) e também nas
posicdes dos picos nas curvas M(T) podem ser devido a diferenca no grau das
desordens quimicas e também das tensfes internas na qual cada amostra esta

submetida.

Para ajudar a elucidar os mecanismos que provocam essas mudancas nas
propriedades magnéticas, as amostras em p6 e em fita foram submetidas a técnica
de espectroscopia Mdssbauer em campo nulo, e 0s espectros estdo representados
na Figura 4.12 [(a) PNA e (b) PA] e Figura 4.13 [(a) RNA e (b) RA].

Os espectros obtidos em 300 K para as amostras sem tratamento térmico sao
mostrados nas Figuras 4.12 — a) e 4.13 — a). Elas foram ajustadas com uma Unica
linha assimétrica e alargada. O deslocamento isomérico relativo ao «—Fe € proximo
de zero na temperatura ambiente, que significa que os ambientes quimicos da
amostra e da fonte sdo parecidos. O alargamento observado sugere que 0s atomos
de Fe estdo em um ambiente onde o gradiente de campo elétrico (V;;) e 0 campo

magneético hiperfino (By,) coexistem. Quando a temperatura € reduzida, as linhas de
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absor¢cdo vao se desdobrando, mas o sextetos néo ficam bem definidos para as
amostras PNA e RNA.

PNA

Transmissao Relativa

0510152253 05 101520 5
B, (T)

B, (T

765-4-32-1012345¢6°7 7I6I5I4:'3I2I1(I)ié3lﬂlféé7
V (mm/s) V (mmis)

Figura 4.12 — Espectro Moéssbauer obtido para a liga Fe,MnGa em campo nulo para diferentes
temperaturas para a amostra em pé a) sem tratamento térmico (PNA) e b) com tratamento térmico (PA).

A distribuicdo do campo magnético hiperfino esta plotado para o espectro obtido em 15 K.
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Figura 4.13 — Espectro Mossbauer obtido para a liga Fe,MnGa em campo nulo para diferentes
temperaturas para a amostra em fita a) sem tratamento térmico (RNA) e b) com tratamento térmico
(RA). A distribuicao do campo magnético hiperfino esta plotado para o espectro obtido em 15 K.
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Para baixas temperaturas (15 K), € mostrado o grafico com os resultados da
media dos valores de By, onde € possivel notar que o valor para a amostra PNA €
menor do que para a amostra RNA, resultado que corrobora com as discussoes ja
feitas sobre a diferenca o grau de desordem quimica que elas possuem, sugerindo

gue ele na amostra PNA este grau é maior.

Portando, considerando os padroes do DRX das amostras nao tratadas, elas
mostram que a simetria se mantém cubica e com similar parametro de rede,
diferentes comportamentos magnéticos e distintos espectros Méssbauer, o que leva
a concluir que as mudancas nas propriedades magnéticas da liga Fe,MnGa devido
aos processos mecanicos estdo relacionadas as desordens quimicas induzidas
entre os atomos de Fe, Mn e Ga na estrutura L1,. Estas desordens quimicas séo
favorecidas pela reducdo do tamanho de grdo e aumento da tensao interna, que €
maior no processo de limar a amostra (alta reducdo da magnetizacdo comprada com
as outras amostras). Os processos mecanicos entregam uma energia adicional que
provoca difusdo atdbmica entres os atomos de Fe, Mn e Ga, mas mantendo a
estrutura cubica como podemos ver dos DRX. O argumento do aumento da tenséo
interna induzindo difusdo atdbmica pode ser suportada se considerar que pequenas
mudancas na concentracéo de Fe pode ajudar a estabilizar a estrutura L2, em vez
da estrutura L1,, como foi discutido no Capitulo 2. Essas desordens quimicas véao
favorecer distintas interacdes magnéticas entre Fe — Mn, Fe — Ga € Mn — Ga, COMO

pode ser vistos nos resultados.

Agora sera discutido os espectros Mdssbauer obtidos para as amostras que
foram tratadas termicamente, mostrados nas Figuras 4.12 — b) e 4.13 — b). Podemos
observar grandes diferencas desses espectros quando comparados os das amostras
sem o tratamento térmico. Em baixas temperaturas, o sexteto fica mais bem definido
nas amostras tratadas, mas as linhas ainda estdo bem alargadas em relagcéo ao
esperado para um composto ordenado. O espectro Méssbauer obtido em baixa
temperatura (4,2 K) em resultados anteriores para a amostra em po [23] é
ligeiramente diferente do mostrado na Figura 4.12 — b). Esta diferenca no espectro
da amostra PA é assumido como sendo devido a diferenca no grau de desordem
quimica das duas amostras (foram submetidas a tratamentos térmicos distintos). E

possivel notar também assimetria na forma das linhas exibido nas Figuras 4.12 — b)
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e 4.13 — b). Em altas temperaturas (300 K), os &tomos de Fe em ambas as amostras
(PA e RA) séo submetidas a um baixo valor de Byr, enquanto um significante valor
de magnetizacdo € observado nesta temperatura. Isto indica que 0os momentos
magnéticos dos &tomos de Fe em 300 K estdo no estado paramagnético para ambas
as amostras. No entanto, a presenca de um valor de By, diferente de zero €
consequéncia das interagdes magnéticas dipolar proveniente dos atomos de Mn que
reduz o processo de relaxacdo magnética dos spins do Fe, levando ao efeito de
alargamento da linha. Em 200 K, o espectro jA adquire caracteristicas semelhantes

ao observado no espectro em 15K (exceto o valor de Bys). Portanto, o
desdobramento do espectro observado nas amostras PA e RA indica que os dois
atomos de Fe na célula unitaria podem interagir de maneira diferente com os atomos
de Mn vizinhos devido a diferenca do grau da desordem quimica. Considerando
também que as curvas M(H) ndo saturam, devido ao estado magnético frustrado,
nés podemos, de fato, esperar a ocorréncia da distribuicdo de B, nos sitios de Fe
devido a diferenca das interacdes magnéticas causadas pelas desordens na

estrutura L1,.

E importante mencionar que a forma cintura de vespa (wasp-waisted)
observado nas curvas M(H) em 10 K é bastante influenciada pelo arranjo atémico
da estrutura L1, devido as desordens quimicas. Assumindo uma diferenga no grau
de desordem quimica de todas as amostras analisadas neste trabalho, podemos
discutir a diferenca na forma das curvas M(H) obtidas em 10 K. Notamos que as
curvas M(H) obtidas em 10 K para a amostras B, PA e RA possuem (i) diferenga em
sua forma, (ii) diferenca nos valores da magnetizacéo obtidos em 5T e (ii) 0s picos
observados nas curvas M(T) ocorrem em diferentes temperaturas, sendo que na
amostra B estes picos ocorrem em mais altas temperaturas. Sendo assim,
considerando os valores da magnetizacdo e que os picos nas curvas M(T) sé&o
ligeiramente maiores na amostra B quando comparado com os valores obtidos nas
amostras PA e RA em 10K e 5T, podemos concluir que apds aplicar os esforcos
mecanicos nas amostras, e mesmo tratando termicamente, elas ainda possuem alta
desordem quimica quando comparadas com a amostra B. Por isso o laco cintura de
vespa (wasp-waisted) ndo é observado na amostra B. Além disso, comparando o0s

resultados da magnetizacdo maxima (maximo valor em 10K e 5T), a posi¢cdo do
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pico nas curvas M(T) e também o espectro Mdssbauer das amostras PA e RA
(obtido em 300 K - Figuras 4.12 — b e 4.13 — b), é possivel concluir que a amostra PA
aparentemente possui um grau de desordem quimica maior do que na amostra RA

(apresenta maior desdobramento no espectro do que na amostra PA).

Portanto, as diferencas nas curvas de distribuicdo de B, das amostras PA e

RA também reflete o carater das desordens quimicas mencionadas acima.

Na amostra B’ foi realizado também um estudo para analisar o efeito de
Exchange Bias (EB) que é reportado na literatura [22], [66]. O EB é um fenbmeno
gue causa um deslocamento em campo do ciclo de histerese depois da amostra ter
sido resfriada sobre um campo magnético a partir de altas temperaturas (acima da
temperatura critica da fase magnética dura). Nas ligas Heusler, o EB é
frequentemente reportado emergindo de interfaces magnéticas acopladas entre
duas diferentes fases magnéticas ordenadas, sendo uma correlacionada ao
ordenamento AFM dos atomos de Mn que aparece devido as desordens do tipo B,
na estrutura L2,[16], [81].

M (Am°/kg)

uoH (T)

Figura 4.14 — Curvas M(H) obtidas para as temperaturas de 300 K e 10 K (ZFC). Os campo H;, e H,

sédo definidos para curva obtidaem 10 K
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Na Figura 4.14 € mostrado duas curvas M(H) obtidas em 300K e 10 K no
processo ZFC para a amostra B'. O comportamento esta de acordo com o que ja foi
discutido anteriormente para a amostra B. Na Figura 4.15 mostra as curvas M(H)
obtidas no processo FC , onde a amostra foi aquecida acima de 400 K (portanto
acima de Tf°) e resfriada até 10 K sobre diferentes campos aplicados. Foram
aplicados dois métodos: (a) curvas M(H) obtidas na faixa Hscqn + 50 kOe (Hgeqn € O
campo maximo que a amostra sera medida para obter o loop em 10 K) depois da
amostra ter sito resriada de 400 K sobre diferentes valores de campo magnético
aplicado (Hg¢) e (b) O campo maximo do escaneamento (Hg..,) € igual ao campo
aplicado no processo FC (Hg:). Notamos que os conjuntos de curvas M(H) obtidas
em 10 K (Figura 4.15 (a) e (b)) apresentam aparentemente o efeito de EB, quando
comparado com a curva M(H) obtida em 10 K no processo de ZFC (Figura 4.14).
Além disso observamos também que ha um grande deslocamento ao longo do eixo

de magnetizacao, que sera calculado da seguinte forma:

) Am
Mp,

Onde AM = Mg, — Mg, com Mg, e Mg definidko como a magnetizagao
remanente quando o campo magnético é reduzido e aumentado, respectivamente.
Para um campo aplicado de 5T, € valor obtido de D é de aproximadamente 41 %. A
Figura 4.15 - (a) apresenta campo H., (definido na Figura 4.14) e My praticamente
independente da magnitude de Hg.. No entanto, ha primeiro um aumento nos
valores de H¢; (definido na Figura 4.14) e um substancial aumento de Mg, que esta
associado ao fato de mais spins estarem congelados da direcéo de Hp.. Este tipo de
comportamento observado em curvas M(H) — FC é frequentemente encontrando em

sistemas de spins frustrados [82].

Com relacéo as curvas M(H) — FC obtidas para diferentes campos Hg.qn €
Hpc (Figura 4.15 - (b), notamos que 0 campo H.; séo independentes da intensidade
do campo Hg.. Além disso, para baixos valores de Hgp., as curvas sao deslocadas
horizontalmente e verticalmente na direcdo do campo magnético aplicado e do eixo
de magnetizacdo, respectivamente. Esses deslocamentos nas curvas M(H)

reduzem quando Hp. aumenta (veja o inset na Figura 4.15 — (b)). Calculando os
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valores de H. e o deslocamento horizontal das curvas M(H), notamos que o
deslocamento horizontal reduz, enquanto que os valores de H, diminuem com o
aumento de Hpy., resultados estes similares aos encontrados na literatura sobre a
liga Fe,MnGa associando ao efeito EB [22], [66]. Novamente, o deslocamento
vertical observado nas curvas M(H) e sua reducdo com o aumento da magnitude de
Hp. deve ser considerado também. De acordo com a literatura, estas caracteristicas
(a reducéo do deslocamento horizontal e vertical nas curvas M(H) e o0 aumento de
H; enquanto Hp, aumenta) sdo devidos ao minor loop effect, que é um efeito
observado quando as curvas de magnetizacdo sdo obtidas fora do regime de
saturagdo, e o efeito fica mais pronunciado em materiais magnéticos duros [83].
Essa fendbmeno é reportado em varios sistemas na literatura, e frequentemente em
materiais configuragdo de spin nao colinear [82], [84], 0 que corrobora com as
discussoes feitas até aqui. Posteriormente os autores corrigiram seu modelo fisico

assumindo a existéncia do minor loop effect em vez de EB.

No Capitulo 5 serad apresentado as conclusdes deste trabalho, onde sera

sintetizado todos os resultados mostrados acima.
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Figura 4.12 — Curvas M(H) obtidas pelo processo FC em 10 K. (a) O campo maximo aplicado
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Capitulo 5

5 - Concluséao

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, magnéticas e
hiperfinas da liga Fe,MnGa preparada por fusdo a arco voltaico, onde foi realizada
uma analise das propriedades deste sistema e de como elas mudam quando a liga é
submetida a esforcos mecanicos (limar e laminar) e tratamento térmico, aplicando
técnicas locais e de volume (bulk). Foi demonstrado que este material se cristaliza
na estrutura cubica L1,, ndo apresentando transformacédo de fase martensitica no
intervalo de temperatura estudado (10K —400K). O sistema apresenta duas sub-
redes magnéticas (Fe e Mn) que possuem diferentes temperaturas de ordenamento
magnético, com este resultado ndo sendo bem reportado na literatura e ndo ser
encontrado frequentemente em compostos ternarios. Abaixo da temperatura de
ordenamento da sub-rede de Fe, ocorre um acoplamento magnético antiparalelo
com a sub-rede de Mn, com este acoplamento ndo sendo colinear, e esta
configuracdo pode ser responsavel pelos deslocamentos vertical e horizontal nas
curvas M(H) — FC (minor loop effect). E observado também um histerese térmica
nas curvas M(T) (realizada nos processos FC e FH) que pode ser causado pelas
diferentes estruturas de dominios magnéticos formada durante o ordenamento

magnético da sub-rede de Fe.

Além disso, se observa que o material é ductil e bastante sensivel aos
esforcos mecénicos, sendo um comportamento similar ao observado em ligas
Heusler mais frageis a base de Mn quando pulverizadas. A caracterizacao estrutural
dos materiais submetidos a esforco mecanico sugerem que a estrutura se mantém
cubica, com os picos de Bragg ficando mais alargados e menos intensos, e esses
efeitos sendo associados a reducdo do tamanho de grdo e aumento das tensdes
internas, causados nos processos de limar e laminar as amostras. Realizando o
tratamento térmico na fita e no pd, nota-se que o procedimento favorece a

estabilizacdo da estrutura ordenada L1,, onde os picos de Bragg ficam mais
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estreitos e intensos quando comparados com o0S materiais que nao foram
submetidos ao tratamento térmico. Foi mostrado que as desordens quimicas
persistem (de modo a influenciar nas propriedades do sistema) mesmo nos materiais
tratados termicamente (considerando a auséncia dos picos de Bragg para baixas
posicdes angulares), com estas desordens se encontrando em maior grau nas
amostras que foram submetidas aos esforcos mecanicos. Estas desordens quimicas
sdo responsaveis pelas diferentes propriedades magnéticas observadas na liga
Fe,MnGa. Enquanto para as amostras ndo tratadas termicamente o esforco
mecanico reduz bastante as temperaturas de ordenamento magnético das sub-redes
de Mn e Fe, para as amostras tradadas, a sub-rede de Mn se ordena em
temperaturas acima de 300 K, enquanto a sub-rede de Fe se ordenam abaixo de
300 K. Portanto, neste estado atdomico ordenado, a diferengca na temperatura de
ordenamento magnético e a diferenca no grau de desordem quimica provoca um
estado magnético frustrado entre os spins de Fe e Mn quando as amostras atingem
temperaturas abaixo do ordenamento magnético da sub-rede de Fe, gerando uma
competicao entre as interacdes de Mn — Mn, Fe — Fe e Fe — Mn. Para temperaturas
em torno de 200 K, as sub-rede de Fe e Mn estdo fracamente ligadas, e os spins de
Mn vao se alinhar com a direcdo do campo magnético e quando a magnitude do
campo aumenta os spins do Fe giram e produzem o lagco em forma de S (transicéo
metamagnetica de um estado de baixa magnetizacao (antiparalelo) para um estado
de maior magnetizacdo). Por outro lado, em baixas temperatura (10K), a
intensidade das interagcdes de troca aumentam como consequéncia do grau de
desordem quimica, e para as amostras que passaram por esforcos mecéanicos e
tratamento térmico, devido a competicdo entre interacdbes AFM e FM, nas curva
M(H) é observado uma histerese magnética em forma de cintura de vespa (wasp-waist
hysteresis loop). Os valores de magnetizacdo maxima da liga Fe,MnGa (obtidos em 57T)
s&o dependentes também destes fatores. E importante enfatizar que mais trabalhos
tedricos e experimentais sdo ainda necessarios para definir melhor a estrutura de

spin da liga Fe,MnGa.
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Apéndice A

A — Instrumentos de Medidas

Neste apéndice serdo discutidas algumas técnicas para caracterizacao
magnética de uma amostra. Sera discutido o principio de funcionamento do DRX,
VSM, e EM.

A.1 - Difracdo de Raios-X

Para que ocorra um pico intenso de radiacdo espalhada, a diferenca de
caminho entre dois raios refletidos de planos de Bragg sucessivos € 2dsen(6), onde
0 é o angulo de incidéncia. Para que ocorra interferéncia construtiva, essa diferenca

de caminho deve ser um numero inteiro de comprimento de onda.

Figura A.1 — Representacédo de feixes de raios X sendo refletidos por dois planos sucessivos
de forma especular [84].
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Essa condi¢do € conhecida como Lei de Bragg:
nA = 2dsenf (A.1)

Onde n é um numero inteiro, 8 é o angulo entre o feixe incidente e o plano

de incidéncia e A é o comprimento de onda da radiacdo espalhada e d é a distancia
interplanar (distancia entre dois planos sucessivos), onde para um sistema cubico, o
espacamento interplanar depende do parametro de rede da célula unitaria e dos

indices de Miller h, k e [, dado pela seguinte equacéo:

a

dnxe = VIZ+k2 412 (A-2)

Ainda podemos combinar as equacdes (A.1) e (A.2) para gerar a equacao:

nAVh2+k2+1?
a= (A.3)
2senf

Em geral, o angulo 8 que aparece nos difratogramas de raios-X é o dobro do

angulo 0 da lei de Bragg, pois o angulo que aparece nos difratogramas é o angulo
de espalhamento do feixe de raios-X, e ndo o angulo do feixe com o plano. Existem
diversas geometrias utilizadas para gerar um difratograma, e a que foi utilizada neste

trabalho é o método do po.

A.2 — PPMS (Phyisical Properties Measurements System) e o VSM

(Vibrating Sample Magnetometer)

O PPMS é um sistema que permite realizar diversas medidas magnéticas,
como calor especifico, suscetibilidade magnética AC, magnetizacdo em funcéo da
temperatura ou do campo magnético, e resistividade elétrica AC e DC. Este
equipamento € fabricado pela Quantum Design, e esta nas dependéncias do
LEMAG (EverColl 3). O equipamento opera em um amplo intervalo de temperatura

(2 K até 1000 K para o VSM) e campo magnético (uoH de até 9 T), que é fornecido
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por uma bobina supercondutora. O software utilizado para controlar o sistema é o
PPMS MultiVu, onde pode-se criar as sequéncias de medida que automatiza a
operacdo do sistema, podendo também controlar pardmetros do sistema

manualmente, tais como 0 campo magnético e temperatura.

A visdo da parte externa do PPMS é encontrada na Figura 3.3. E possivel
visualizar o sistema de controle de géas, que é constituido de uma bomba de vacuo
tipo Scroll (Modelo SH — 110), valvulas e medidores de pressao e temperatura, além
do sistema de controle eletrbnico, o Dewar e a parte superior onde esta acoplado o
VSM.

Figura A.2 — Sistema de medidas PPMS. Na figura é possivel ver onde esta localizado o (1)

cilindro de Hélio, o (2) sistema de controle de gas, o (3) sistema de controle eletrénico, o (4)
DEWAR e o (5) VSM.

Dentro do DEWAR possui um sistema de liquefacdo do gas Hélio (He)
(Evercool) gue mantém o tanque de Hélio liquido com uma capacidade entre 68% e
75% da sua capacidade maxima. O sistema de controle eletrénico possui todos os
equipamentos eletrbnicos necessarios para o funcionamento do PPMS e controla

suas medidas. A bomba de vacuo é utilizada para fazer vacuo dentro do PPMS
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Probe (regido onde fica a amostra). Na parte superior do PPMS Probe é onde

conectamos o médulo que dependera do tipo de medida que sera realizado.

O VSM foi desenvolvido por S. Foner [85], € uma técnica simples, porem
muito eficaz para caracterizagdo das propriedades de materiais magnéticos, e uma
das mais utilizadas, possuindo uma sensibilidade de 10°° Am2. O principio de
funcionamento do VSM é baseado na lei de inducdo de Faraday, através da

deteccdo de uma forca eletromotriz induzida em uma bobina.

Em um VSM, uma amostra magnetizada por um campo magnético uniforme é
Sujeita a uma vibracdo mecéanica, com amplitude constante em relacdo as bobinas
captadoras, mantidas estacionérias. Neste processo, como a amostra se move, sua
magnetizacdo altera o fluxo magnético através das bobinas de captagdo, e isto
produz uma diferenca de potencial alternada, diretamente proporcional a
magnetizacdo, que pode ser amplificada e detectada [75]. Na Figura A.1 podemos

visualizar o esquema de um VSM.

»
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Figura A.3 — Diagrama esquematico de um Magnetometro de Amostra Vibrante: (1) Dispositivo
eletrénico de recuperacdo de sinal (LIA-amplificador “lock-in”), (2) Fonte de alimentagao, (3)
Sistema de aquisicdo de dados, (4) Um vibrador mecéanico, (5) Bobina captadora, (6) O
eletroima, (7) Sensor de campo, (8) Polo Magnético, (9) Haste com a amostra [86].
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A amostra é fixada na extremidade da haste e se move préximo a bobina de
captacdo. A outra extremidade da haste é fixada a um vibrador mecéanico. O campo
magnético pode ser aplicado perpendicularmente ou transversalmente ao
movimento da amostra. Usualmente a simetria axial € usada quando a fonte de
campo magnético € uma bobina supercondutora na configuracdo Helmholtz ou
solenoidal. A simetria transversal é utilizada em sistemas onde o campo magnético €

gerado por eletromagnetos [75].

Figura A.4 — Exemplos de geometria transversal. A amostra se desloca no eixo z [87].

A3 — Espectroscopia Mossbauer

O efeito Mossbauer foi observado em 1957 por Rudolf Mossbauer
trabalhando em amostras de %Ir em seu doutorado. O efeito propiciou o prémio
Nobel de Fisica em 1961. E considerada uma técnica local, na qual um ntcleo
sonda € utilizado para revelar parametros especificos, obtidos a partir da interagédo
deste nucleo com a vizinhanca. Este nucleo sonda tem suas propriedades
previamente conhecidas, e a superposi¢cao entre a funcdo de onda do nucleo sonda
com a funcdo de onda da vizinhanca em que ele esta inserido permite obter

parametros como o campo magnético hiperfino By, (relacionado a densidade de

spins), deslocamento isomérico § (relacionado a densidade de carga eletrdnica do
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nucleo sonda), orientacdo do momento magnético do atomo sonda, desdobramento

guadrupolar, dentre outras grandezas.

A técnica consiste na emissdo e absor¢cdo de raios y sem recuo
(fluorescéncia), permitindo emissédo/absorcédo ressonante sem criacdo/aniquilacéao

de fbnons na rede.

O deslocamento isomérico, que € o deslocamento do centro de gravidade do
espectro Mossbauer, ocorre quando a densidade de carga eletrdnica no ndcleo da
fonte difere da densidade de carga eletrénica do nucleo sonda presente na amostra.
Se o ambiente quimico da fonte e do atomo sonda forem 0 mesmo, a ressonancia
ocorrera para v =0mm/s, mas como geralmente os ambientes quimicos sao
diferentes, a velocidade na qual ocorre a ressonancia ird ser deslocada, como

podemos ver na Figura 3.3.

Transmissao Relativa
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Figura A.5 — Forma do espectro Mdssbhauer quando o nucleo sonda absorvedor encontra-se
com uma densidade de carga eletronica na regido nuclear diferente da configuracdo do nucleo

emissor [88].



62

A letra § indica a mudanca na energia necessaria para excitar o absorvedor,

gue pode ser visto pelo deslocamento da velocidade Doppler de 0 para v;.

Quando nucleo sonda esta com uma distribuicdo assimétrica de carga na sua
vizinhanca, ele fica submetido a um gradiente de campo elétrico (V,,), que d& origem
a interacdo quadrupolar, levantando parcialmente degenerescéncia do estado
nuclear excitado. O efeito desta interagdo no espectro é observado por duas linhas
separadas, onde a separacdo € proporcional ao desdobramento quadrupolar. O

resultado pode ser visto na Figura 3.5.
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Figura A.6 — Forma do espectro Mdssbauer quando o nucleo sonda absorvedor esta
submetido a um gradiente de campo elétrico V,,, além de possuir densidade de carga

eletrénica na regido nuclear diferente da configuracdo do nucleo emissor [88].
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Outro efeito magnético que podemos observar no espectro Mdssbauer é o
desdobramento magnético, que € quando o nucleo sonda esta submetido a um

campo magnético externo ou hiperfino, mostrado na Figura 3.6. Neste caso, 0
estados nucleares (estado fundamental I = % e 0 primeiro estado excitado I = %) tem

suas degenerescéncias totalmente levantadas (efeito Zeeman nuclear) e se

desdobram em seis subniveis igualmente espacados.

Apesar dos trés efeitos citados acima (deslocamento Isomérico, interacao
guadrupolar e desdobramento magnético) terem sido tradados de forma isolada, na
maioria dos casos 0 espectro apresentard uma combinacdo desses efeitos e de
outros que ndo foram abordados, como a influéncia da direcdo de incidéncia dos
feixes y. E isso gera modificacdbes na forma do espectro Mossbauer, como
assimetrias ou mudancas nas profundidades das linhas, além de a amostra poder
apresentar mais de uma fase magnética, gerando a sobreposicdo dessas fases no
espectro. N&o séo todos os elementos quimicos em que se pode ser observado o
efeito Mossbauer, e neste trabalho foi utilizado o is6topo °’Fe, que é o mais utilizado.
Outros is6topos comumente utilizados sdo *?°1, 119Sn 12'Sh. Uma abordagem mais

profunda sobre espectroscopia Méssbauer pode ser encontrada na referencia [89].

A estrutura do espectrometro Mossbauer consiste basicamente de uma fonte
de cobalto inserida em uma matriz cubica de Rodio Rh, que emite a radiacao y que
atravessa a amostra e € detectada por um analisador proporcional, cujo 0s pulsos
sdo pré-amplificados. A contagem dos fétons que chegam no detector € feita no
tempo, e quando ocorre a absorcdo ressonante, a contagem de fotons diminui,
gerando assim o espectro (a fonte estd acoplada a um motor em movimento
controlado, e o espectro relaciona a intensidade dos fétons emitidos em funcéo da
velocidade da fonte, velocidade esta que estd associada a energia Dopler
modificada pelo motor). H4A a necessidade de se criar uma janela em torno da
energia que possibilita o efeito Mossbauer e que o detector consegue discriminar,
pois a fonte emite outras energias em maior fracdo (como a de raios-X), que tornaria
a linha de base muito intensa e a queda da contagem dos fétons no tempo devido a
ressonancia seria mascarada. Para o °’Fe, as energias que geram o EM séo

14,4 keV e 137 keV, mas o sistema utilizado nesta tese detecta a menor.
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0 [88].



Apéndice B

B — Artigos Publicados

65



66

Accepted Manuscript %

Journal of

ALLOYS
AND COMPOUNDS

Wasp waisted-like hysteresis loops observed in the YFez MnGa compound === -

J.R. Andrez, E.C. Passamani, A.Y. Takeuchi, C. Larica, A. Biondo

PIl: S0925-8388(17)30073-7
DOI: 10.1016/j.jallcom.2017.01.053
Reference: JALCOM 40420

To appearin:  Journal of Alloys and Compounds

Received Date: 14 September 2016
Revised Date: 12 December 2016
Accepted Date: 5 January 2017

Please cite this article as: J.R. Andrez, E.C. Passamani, A.Y. Takeuchi, C. Larica, A. Biondo, Wasp
waisted-like hysteresis loops observed in the V—Fez MnGa compound, Journal of Alloys and Compounds

(2017), doi: 10.1016/j.jallcom.2017.01.053.

This is a PDF file of an unedited manuscript that has been accepted for publication. As a service to

our customers we are providing this early version of the manuscript. The manuscript will undergo
copyediting, typesetting, and review of the resulting proof before it is published in its final form. Please
note that during the production process errors may be discovered which could affect the content, and all
legal disclaimers that apply to the journal pertain.



Wasp waisted-like hysteresis loops observed in the ,-Fe;MnGa compound

J. R. Andrez,! E. C. Passamani,! A. Y. Takeuchi,! C. Larica,! and A. Biondo!
Departamento de Fisica, Universidade Federal do Espirito Santo, 29075-910, Vitoria, ES,
Brazil

Bulk and local magnetic properties of the polycrystalline Fe,MnGa compound, submitted to cold-work and
annealing, have been studied using DC magnetization measurements and 5"Fe Mossbauer spectroscopy in
a broad temperature range (15-400 K). Structural characterization has shown stabilization of an ordered
L1,-type structure for annealed materials. Mechanical cold-work induces grain refinement and internal stress
enhancement in the L1s-type structure, favoring antisite disorder. The chemical disorder favors competitions
between antiferro and ferromagnetic interactions and, consequently, leading to a frustrated magnetic state
when Fe and Mn sublattices ordered magnetically. Due to the chemical disorder intrinsically found in as-
prepared sample or enhanced in annealed cold-work materials, we have shown (i) metamagnetic transition from
antiparallel Fe and Mn coupling to a non-collinear magnetic state when applied field strength is increased and
(ii) a wasp-waisted magnetic loop character (measured in annealed materials) as consequence of frustration
in magnetic interactions between misplaced Fe and Mn neighbors. We also demonstrated that even under
similar experimental annealing conditions, the chemical disorders in as-prepared, ribbon and powder samples

of the same batch are different, producing distinct magnetic properties of the final product.

I. INTRODUCTION

Mn-based Heusler alloys (Mn-HA) have extensively
been studied, in recent decades, because they are rel-
evant functional materials, consequently important for
technological applications.!™ In general, these materi-
als have very interesting structural and magnetic prop-
erties often associated with the martensitic phase tran-
sition (MPT) either induced by temperature (T) or by
an applied magnetic field (H,,).> 1! However, some Mn-
based HA have not shown the MPT effect, but display
a complex magnetic behavior not yet completely under-
stood. Among these materials, we cite the FeoMnGa
compound that has systematically been studied since
2009, but with still unclear points.'*"2° For example,
it was first expected, by energy minimization, that the
FeoMnGa would also stabilize in the L2;-type struc-
ture often found in HA. However, it was latter shown
theoretically'® and experimentally'4:'6 that its crystal
structure should be the Lla-type. More recently, it
was reported that the tetragonal-type structure in the
FeMnGa series can be achieved for out-stoichiometric
compositions.!>!®19 From the viewpoint of magnetism,
it was first reported, on the one hand, the existence of
exchange bias effect for the FeoMnGa.'?'* On the other
hand, it has recently been shown that loop shift effects
(previously associated with the exchange bias in this
material'?4) could be explained assuming minor loop ef-
fects due to a complex magnetic structure that appears in
low temperature magnetization experiments.'¢ Indeed, it
was reported that this compound has the two sublattices
(Fe and Mn) with different magnetic ordering tempera-
tures (Tc™™ > 300 K and T < 300 K). Below about
300 K (Fe-sublattice critical temperature) both Fe and
Mn sublattices couple nearly antiparallel, resulting in a
strong reduction of the sample magnetization (above this

temperature, the Fe sublattices are weak magnetically
coupled consistent with a nearly paramagnetic singlet in
the 300 K Mdossbauer spectrum). In a recent work of
Kudryavtsev et al.!6, the neutron diffraction has been
applied to study the ferrimagnetic (FI) character of the
Fe and Mn coupling (for alloys with compositions close to
the FeaMnGa compound). The authors have concluded
that if there exists the magnetic coupling between the
two sublattices, it should be non-collinear.?’ Therefore,
this recent paper suggests that the spin structures of the
Fe-rich Mn-HA are complex and still need more investi-
gations, because the spin structures of these FeMn-based
alloys seem to be strongly dependent on the Fe content
and the atomic order of the L2;-type structure.!?1416
Another point that deserves to be mentioned is the large
magnetization reduction (when temperature is reduced)
found in several different Mn-HA.52! This effect has been
reported to have, at least, two main physical reasons. In
the MnyPtGa, for example, the magnetization tempera-
ture dependence is associated with the fact that the ma-
terial undergoes from FI to antiferromagnetic (AF) state
at low temperatures. In addition, the MnyPtGa presents
a metamagnetic phase transition induced by field without
show structural phase transition. The chemical disorder
(antisite atomic disorder) has also been shown to influ-
ence the first-order magnetic transition in the MnyPtGa
and to produce complex spin structure at low tempera-
tures (not completely AF).2! For the MnyPtGa, it was
also observed the following main features: (i) a large zero-
field cooled exchange bias (EB) effect, (ii) no magnetiza-
tion saturation for fields up to 60 T (pulsed fields) and
(iii) coexistence of two magnetic phases [FI and AF] at
low temperatures (< 15 K); the FI fraction in AF state
was attributed to chemical disorder.?! For the NioMnGa,
on the other hand, the magnetization reduction is ac-
complished by a large thermal hysteresis in magneti-
zation versus temperature measurements (performed in
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field-cooling and field-warming modes) and attributed to
structural phase transition from the L2;-type structure
to tetragonal-like one.® It has also been shown for the
NipMnGa that structural and magnetic properties are in-
trinsically related to the atomic ordering of the L2;-type
structure.” In particular, mechanical work, performed on
this brittle material, results at the disappearance of the
MPT and causes a strong reduction of the magnetization
due to atomic disorder.” Thus, considering the follow-
ing facts for the Fe;MnGa: (a) it is in the new class
of Mn-based compounds [like as MnyPtGal, (b) it stabi-
lizes in the L1ls-type structure (not in the L2;) and does
not show MPT'16_ (c) it has potential for technolog-
ical application'® and (d) small changes in Fe concen-
tration and intrinsic disorder degree cause different spin
and crystalline structures,*2° further studies are nec-
essary to show how cold-work and chemical disorder in-
fluence magnetic properties of the crystallized FeosMnGa.
Since Fe;MnGa has iron as a natural constituent, °7Fe
Mossbauer Spectroscopy (MS) is a suitable method to
probe Fe environment and its magnetic state after me-
chanical work has been applied to a synthetized sam-
ple. Thus, assuming that cold-works would induce de-
fects and/or would enhance of antisites of this alloy and
an experimental method, which probes hyperfine interac-
tions, would give important contribution to understand
locally the magnetic properties, in this paper, we present
a systematic study of bulk and local magnetic properties
of the stoichiometric -FesMnGa prepared by arc-melting
with subsequent annealing. Specifically, we investigated
the changes in magnetic properties due to transformation
of the FeoMnGa alloy [arc-melted and annealed pellet] to
metallic powder and ribbon. Consequently, the chemical
disorder enhancement, after the cold-work, on the mag-
netic properties were studied in non-annealed and an-
nealed products. The role of the antisites/chemical dis-
order on magnetic frustrations has been discussed and
correlated to results recently reported.>!

1.  EXPERIMENTAL PROCEDURES

Polycrystalline pellet of the stoichiometric FeoMnGa
compound was prepared in an arc-furnace from high
graded chemicals of Fe, Mn, Ga powder metals (bet-
ter than 4N), using a procedure published in the
literature.5 %16 After annealing the pellet at 1123 K for
3 days and quenching in water, it was cut in two pieces.
One part was transformed in powder sample by filing the
material with a special tool (fine powders for X-ray and
Méossbauer experiments). The second part was prepared
in form of ribbon (20 ,m thick) by a laminator. A small
piece was left to serve as reference sample for magnetiza-
tion, named here as B (button annealed sample). Finally,
both parts (powder and ribbon) and also the small piece
(reference sample for magnetization) were again annealed
under similar conditions of the initial pellet (annealing
was performed in the same evacuated quartz tube). X-

ray diffraction (XRD), Mossbauer spectroscopy (MS) and
magnetization measurements were performed in samples
before and after annealing. XRD data were collected us-
ing a Rigaku diffractometer operating with the Cu-K,, ra-
diation (A = 0.15418 nm). 5"Fe transmission Mossbauer
spectra were recorded at different temperatures at zero-
field in a Janis closed-cicle setup using a 30 mCi °”Co:Rh
source (the source is kept at 300 K). Magnetization data
were collected using two protocols [field-cooled (FC) and
field-heated (FH)] in case of M(T) and at different tem-
peratures for the M(H) curves for a maximum field of
50 kOe. Previously as reported, M(H) curves obtained
for 7 T did not show saturation.'® In the FC protocol,
the sample was cooled down from 400 K to 10 K and
the magnetization data were recording during the cool-
ing procedure. For the FH process, magnetization data
were obtained during the sample heating. Magnetization
data experiments were performed with in a PPMS sys-
tem for an maximum H,,-field of 50 kOe (,Hqp= 5 T).
FC M(H) data have shown the loop shift effects already
discussed previously.'%

11l.  RESULTS AND DISCUSSIONS

Due to the ductile nature of the FeoMnGa and also
its great sensibility to mechanical work (see below), we
have not been able to perform X-ray experiment on the
as-prepared sample (B). Polishing, for example, the an-
nealed pellet to have a surface for X-ray experiment leads
to change of original atomic arrangement, consequently,
causing modifications of magnetic properties. However, a
piece of the B-sample has been cut and DC magnetization
experiments were done to define the sample main features
as reference data, since results of magnetization behav-
ior, for a similar compound, are already published.!?14:16
Nevertheless, XRD patterns of the powdered FeoMnGa
alloy [not-annealed (PNA) and annealed (PA)] and of
the ribbon [not-annealed (RNA) and annealed (RA)] are
plotted in Fig. 1. A simulated L1l,-type pattern is also
added to indicate the peak angular position expected for
a crystalline sample. As can be noted, comparing the
simulated and experimental patterns, all samples have
Bragg peak positions that match with those found for
the Lls-type structure with a lattice parameter of 3.70
A. In general for ordered compound, Bragg peaks would
be expected on the left-hand side of the (111) peak (e.g.
the peaks shown in Fig. 1 inset of the simulated pat-
tern). Thus, the absence of these two peaks at lower
angular positions, in the experimental patterns, can be
due to the lack of perfect atomic ordering for all sam-
ples. In other words, some intrinsic chemical disorder is
present and it will influence the magnetic properties, as
will be discussed (this effect is often found in HA?!). Fur-
thermore, it is observed that the mechanical cold-work
[filing (PNA) or laminating (RNA)], applied to the crys-
tallized as-prepared sample (B), resulted in a broadening
of the Bragg peaks as well as they provoke changes in
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TABLE I. Lattice parameter (a) calculated from the main
Bragg peaks, crystalline grain sizes (t) and microstrains (e)
estimated by Williamson-Hall approach for all samples here
studied.

Sample a t e

A 0(]
PNA  3.702(5) 26(2) 1.40
PA  3.702(4) 119(1) 0.31
RNA  3.699(2) 26(7) 1.44
RA  3.702(1) 167(2) 0.21

the Bragg peak relative intensities. These two effects
(broadening and line intensity reduction) may suggest
small crystalline grain size effect (values of about 26 A)
and an increasing of internal stresses at the L1s-structure
(values of about 1.4% according to Table I), which may
cause an enhancement of chemical disorder.

On the other hand, for the annealed powder (PA) and
ribbon (RA) Bragg peaks become narrower, indicating
a release of internal stress and recrystallization process.
So, while the internal stresses reduced from 1.40 to 0.31
% and from 1.44 to 0.21 %, the grain sizes increased
from 26 to 119 A and from 26 to 167 A, respectively, for
the powder and ribbon samples, but the atomic arrange-
ment is not perfect as mentioned above due to absence
of Bragg peaks at the left-hand side of the (111) peak
(absence of perfect long range atomic order). Of course,
the observed sharp Bragg peaks of annealed samples in-
dicate a better ordered L1s-structure, in agreement with
results reported by other group for similar compound (an
intrinsic chemical disorder is naturally found in HA).'4
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FIG. 1. Room temperature X-ray diffraction patterns of the
Fe;MnGa in powder (PNA and PA) and ribbon (RNA and
RA) samples. The line positions, with their respective relative
intensities of the simulated structures of the L1s-type phase,
are also shown. Inset figure shows amplification of peaks at
260 range between 22 and 35°.

FC and FH M(T) curves recorded for different probe
fields and also M(H) loops, obtained at distinct tempera-
tures, are displayed in Fig. 2 (a) and (b), respectively for
the B-sample (reference sample). Magnetization data,
recorded for the lowest probe field (0.050 T), shows a
non zero magnetization at and above 300 K, consequently
suggesting a magnetic transition from paramagnetic-to-
ferromagnetic state (PM-FM) above 300 K (in an ordered
compound the transition temperature has been measured
to be above 600 K).'16 At 300 K, M(H) curve also
presents a superposition of FM and PM components (non
saturation of magnetization even at 5 T). Below 300 K,
however, there is a strong reduction of the magnetization.
As early reported!®:2°, this behavior could be interpreted
as a consequence of Fe-sublattice magnetic ordering cou-
pling antiparallel to Mn sublattices. Theoretically, it
was shown that Mn atoms would contribute with nearly
3.1 pup, while Fe with approximately 1.8 pup in the Ll
structure.'® Then, considering the antiparallel coupling
and two Fe atoms and one of Mn in this structure, the to-
tal magnetization for a perfect antiparallel coupling (FI
state) would be expected to be nearly zero (0.5 ug)'?, as
experimentally shown by results of Fig. 2. This figure
also shows that M(H) curves do not show magnetization
saturation even at 10 K for a field of 5 T and in M(T)
curves the magnetization values are higher at 300 K than
those obtained at lower temperatures. These results are
similar to those reported from other groups for similar
alloy.'? In brief, low temperature M(H) loops are com-
plex, having a S-like shape in intermediate temperature
range [see inset figure: 200 K M(H) curve| and a wasp-
waisted-like feature at 10 K. The magnetic loop behav-
iors measured for the FeosMnGa are similar to those found
in MnyPtGa at intermediate temperatures (40 <T < 70
K).?! For the MnyPtGa, it was assumed only one mag-
netic ordering temperature (due to Mn), which makes a
transition from PM to FM-like state at 230 K and then
to AF state as the temperature is further reduced. Thus,
the S-like phase is attributed to a transition from AF
to FI state induced by increasing applied field. In our
case, it seems to be different because Mn atoms ordered
magnetically above 300 K, while Fe atoms are not or-
dered, as shown by Mossbauer results below (for tem-
peratures lower than 300 K, Fe atoms show a transition
from PM to FM). The FM-like features of the Fe sublat-
tice was measured by in-field Mdssbauer spectroscopy, as
previously reported.'® Thus, the DC magnetization and
in-field Mossbauer results indirectly indicate that both
Fe and Mn-sublattices are weak magnetically coupled at
about and above 200 K. Below this temperature, both
sublattices couple antiparallel, resulting to a low magne-
tization state. The S-shape, observed in the M(H) curve
at 200 K, can first be explained assuming that Mn mag-
netic moments exchanged-coupled are aligned with the
external field H,,, and Fe spins will gradually rotate to the
field direction, as the field magnitude increases [metam-
agnetic transition from low magnetization state (antipar-
allel) to high magnetization one]. Thus, considering (i)

69



the presence of atomic disorder often found in annealed
HA (antisites) and (ii) the Fe moments (weakly coupled
with that of Mn-sublattice) rotate in the field direction at
higher H,, values, the magnetic state of the FeoMnGa is
not completely collinear to the magnetic field direction;
an argument supported by non saturation regime of the
magnetization curves (see Fig. 2). In addition, when
the temperature is reduced below 200 K, AF and FM
exchange interactions (due to chemical disorder, as also
assumed for the MnyPtGa?!) are enhanced, provoking a
frustrated magnetic state (sperimagnetic-like spin struc-
ture). These features are responsible for wasp-waisted-
like loop?® character observed in the 10 K M(H) curve of
the FeoMnGa, as will be also shown for annealed sam-
ples (powder and ribbon). For the Mn,PtGa, it was also
shown that the AF state is not perfect at low temper-
atures; a spin-glass-like behavior was suggested due to
antisite disorder, which favors a magnetically inhomoge-
neous state.?! The authors also suggested that this dis-
order is responsible for the complex magnetic properties
of the MnyPtGa and also influence strongly the AF to
FI metamagnetic transition induced by magnetic field.
In our samples, two mechanisms may be responsible for
different features of the M(H) curves (i) the distinct or-
dering temperatures of the Mn and Fe sublattices and
(ii) the different degrees of chemical disorder that can be
stablished by performing different cold-work and anneal-
ing processes, as will be shown later for annealed powder
and ribbon (e.g. there exist different degree of chemi-
cal disorders, producing distinct magnetic properties in
annealed FeoaMnGa).
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FIG. 2. (a) FC and FH-M(T) recorded at different applied
magnetic fields and (b) M(H) curves obtained at different tem-
peratures for the ,-Fe;MnGa alloy[(hereafter considered as
reference sample (B)].

When cold-work is applied on the as-prepared sample,
changes in the magnetic properties are clearly noticed, as

can be seen by comparing the Fig. 3(a) and (b) for the
PNA and RNA samples [for both cases curves of M(T)
and M(H)] with the magnetization of the B sample shown
in Fig. 2. The PNA and RNA samples present a large
magnetization reduction [from 55 Am?/kg at 5 T for the
B sample to 33 Am?/kg for the RNA or 4.5 Am?/kg
for the PNA]. As notice, the filing process affects much
more the magnetic properties of the ,-Fe;MnGa com-
pound than the laminating case. Besides the magneti-
zation reduction, it can also be seen a shifting of the
M(T) “peak” to lower temperatures when cold-work is
applied (from about 300 K to 170 K for a probe field of
0.5 T). Now, the magnetization values at low tempera-
tures (10 K) are higher than those values recorded at high
temperatures (above the “peak”); a behavior different
from that observed in the B sample (opposite behavior).
Again, M(H) curves of samples PNA and RNA suggest
that the saturation regime is not reached even at 5 T
and 10 K. Considering the results of XRD and magneti-
zation discussed for non-annealed cold-worked materials,
we can indirectly infer that these mechanical processes
have favored an enhancement of the chemical disorder in
the Lls-type, which have affected directly the magnetic
properties of as-prepared alloy (a microscopic view will
be supported later with Mossbauer data).
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FIG. 3. (a) M(T) [left-hand side] and (b) M(H) [right-hand
sidc] curves for the powder and ribbon of the FeaMnGa alloy,
which were obtained after cold-work processes described in
the text.

Analyzing the magnetization [(M(T) and M(H)| re-
sults of the PA and RA [Fig. 4(a) and (b)], one can
observe a very similar behavior among them and, more
important, a consistent behavior to those of the B sam-
ple (Fig. 2). Moreover, the S-type M(H) curves are now
more distinct, but still similar to that shown in Fig. 2
(200 K). However, there are some small differences: (i)
the obtained magnetization values are slightly different
in the PA (or RA) when compared with the B sample
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[being at 43 Am?/kg at 5 T for the PA sample (or 40
Am?/kg for RA) and 55 Am?/kg for B sample], (ii) the
M(T) “peak” is also different for these annealed sam-
ples [higher temperature in the following sequence: B,
RA and PA samples]. These differences on magnetiza-
tion values and also on the M(T) “peak” position should
be intrinsically related to the atomic disorder in the L1s-
type structure and/or internal stress; a fact that will be
better elucidated with the Mdssbauer results.
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FIG. 4. (a) M(T) left-hand side| and (b) M(H) [right-hand
side] curves for Fe;MnGa powder (PA) and ribbon (RA) sam-
ples after annealing.

To clarify the mechanism behind the changes in
magnetic properties, temperature dependent Mossbauer
spectra, in zero-field, were extracted from the powder
samples [Fig. 5 - (a) PNA and (b) PA] and from the
ribbons [Fig. 6 - (a) RNA and (b) RA] of the FeoMnGa
alloy to probe locally Fe atoms and their magnetism.

Mossbauer spectra at 300 K from cold-worked materi-
als are shown in Figs. 5a and 6a. They were fitted with
broad asymmetric absorption lines. The chemical shift
values (CS) are near to zero velocity relative to a-Fe at
RT, which means Fe-rich neighborhood. The broaden-
ing effect suggests that Fe atoms are in environments,
where distributions of electric field gradient (V..) and
hyperfine magnetic field (Bjy) may coexist. When the
sample temperature (T) is reduced, the recorded spectra
display broader lines, but with non-defined sextets for
the PNA and RNA samples. To fit the low temperature
spectra, a distribution of By has been used. As result,
the average Bj; value for the PNA sample is slightly
smaller than that for the RNA one; a result that corrobo-
rates with that of magnetization already discussed. Thus,
considering that XRD patterns of the cold-worked sam-
ples (not-annealed) have shown a cubic symmetry with
roughly similar lattice parameters, different magnetiza-
tion behavior and distinct Mdssbauer spectra, one may
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FIG. 5. Mossbauer spectra recorded for the FeoMnGa alloy in
zero-field and at different temperatures for the powder sam-
ple (a) not-annealed (PNA) and (b) annealed (PA). Magnetic
hyperfine field distribution curves are also plotted as inset for
the spectra recorded at 15 K.

say that the changes in the magnetic properties of the
FesMnGa alloy due to cold-work are intrinsically related
to the induced and enhanced atomic chemical disorders
among the Fe, Mn, Ga elements in the Lls-structure.
This chemical disorder is favored by an enhancement
of grain refinement and internal stress, being larger in
the filing process (largest reduction of magnetization
among the samples). Thus, one can indirectly say that
these results are similar to those found for the marten-
sitic NipMnGa with L2;-structure, where the grinding
effect on the NiMn-ordered alloy induces a strong change
in the alloy magnetic properties.” Since the martensitic
NioMnGa Heusler alloy is a brittle compound, an addi-
tional energy (cold-work, e.g.,) favors atomic diffusion
to reduce the total L2,-crystal energy and, consequently
leading to cubic B2 and/or A2 disorders.® On the other
hand, in the ductile FeoMnGa, with the Lls-structure
and that does not present MPT, this additional energy
would also provoke atomic diffusion among Fe, Mn and
Ga atoms, keeping the cubic structure as shown by XRD
data. Therefore, this chemical disorder will favor dis-
tinct exchange coupling strengths between Fe-Mn, Fe-Ga,
Mn-Ga instead to be only on Fe-Fe and Mn-Mn and Fe-
Mn found in the ordered Lls-structure. The argument
of enhancement of internal stress inducing atomic diffu-
sion can be supported if one considers that small changes
in Fe-concentration would help stabilization of the L2;-
structure instead of the Lls-structure for the FeMnGa
alloys, as recently reported in the literature.!®'® Now,
returning to Mossbauer analysis of the annealed samples
(PA - Fig. 5b and RA - Fig. 6b), it can be noticed that
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they are very different from those of the non-annealed
ones. At low temperatures, the six lines are now bet-
ter defined in the spectra of the annealed samples, but
they are still broader than that spectrum expected for
an ordered compound (one or more defined sextets would
be expected). The low temperature Mossbauer spectrum
(4.2 K) of previously reported powder sample!® is slightly
different from the one shown in Fig. 5b for annealed pow-
der sample. As will be discussed, this difference is as-
sumed to be due to distinct degree of chemical disorder
of the two sample batches (samples prepared at differ-
ent times). In addition, asymmetries in the line shapes
are also seen for the low temperature spectra displayed
in Figs. 5b and 6b. At high temperatures (300 K), the
Fe atoms of both samples (PA and RA) are submitted
to small By values, while a significative magnetization
value is observed at that temperature. This indicates
that Fe moments at 300 K are nearly in PM state for
both samples. However, the presence of non-zero By
value at 300 K may be a consequence of Mn magnetic
dipolar interactions, which reduce the magnetic relax-
ation process of Fe spins, leading to a line broadening
effect. At 200 K, the spectra are already splitted with
features similar to that of 15 K spectra (except for the
By value). Therefore, the observed broad spectra of the
RA and PA samples indicate that the two Fe atoms in
the unity cell may interact differently with the neighbour
Mn atoms because the different degree of chemical dis-
order. Thus, considering the non-saturated of the M(H)
loops, explained by frustated magnetic state, we could,
in fact, expect occurrence of By, distribution at Fe sites
due to different magnetic interactions caused by antisite
disorders in the L1a-structure. Finally, it is important to
mention that the shape of 10 K M(H) loops of our work
is strongly dependent of the atomic arrangement of the
L1, crystal structure, consequently, affected by intrinsic
chemical disorder. Thus, the disorder that favors com-
petitions among FM and AF exchange interactions and
the different ordering temperatures of Mn and Fe sublat-
tice are responsible for the wasp-waisted-like loop shape
observed in the Fe;MnGa. The chemical disorder in an-
nealed FeoMnGa samples of this work also affects mag-
netization values obtained at highest applied field (5 T)
and modify the M(T) “peak”, being higher for the B sam-
ple. Therefore, considering that the magnetization value
and the M(T) “peak” are slightly higher in the B-sample
when compared with those values of PA (or RA) at 10
K and 5 T, it can be concluded that the mechanically
worked and annealed materials still have large chemical
disorder than that of the B sample. The differences on
By distribution curves of the PA and RA samples and
also that of annealed powder previously reported!® reflect
the distinct degree of chemical disorder of the FeoMnGa
samples discussed here and previously reported.'®

RNA =300k |RA T=300K
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FIG. 6. Mdssbauer spectra recorded for the o-FeaMnGa alloy
in zero-field and at different temperatures for the ribbon sam-
ples (a) not annealed (RNA) and (b) annealed (RA).Magnetic
hyperfine field distribution curves are also plotted as inset for
the spectra recorded at 15 K.

IV. CONCLUSION

Structural, hyperfine and magnetic properties of the
FeaMnGa, submitted to cold-work (filing or laminating)
and/or annealing, have systematically been studied by
local and bulk methods. It was demonstrated that this
material, which is ductile, is sensitive to cold-work; a be-
havior similar to that observed in brittle Mn-based HA.”
Structural characterization of the cold-worked material
suggested a cubic-like structure with broad Bragg peaks,
which were associated with grain refinement and increase
of internal stress caused by filing and laminating the pel-
let. Annealing powder or ribbon samples favor stabiliza-
tion of an ordered Lls-type structure, where the Bragg
peaks are relatively sharper when compared with those of
non-annealed materials. It has been shown that chemical
disorder persists in annealed materials [considering the
absence of Bragg peaks on lower angular positions (on the
left-hand side of the (111) Bragg peak| and these antisites
(disorders) are responsible for different magnetic proper-
ties of the annealed Fe;MnGa. While for non-annealed
samples, the cold-work strongly reduces the Mn and Fe
sublattice magnetic ordering temperatures, for annealed
samples, the Mn sublattice magnetically orders at tem-
peratures higher than 300 K, whereas the Fe-sublattice
is magnetically ordered below 300 K. Therefore, in this
atomically ordered state, the magnetic ordering tempera-
ture difference and the different degree of chemical disor-
der provoke magnetic frustrations among the Fe and Mn
spins, when the samples reach temperatures lower than
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that of the Fe sublattice ordering temperature (competi-
tions between the exchange interactions of Mn-Mn, Fe-Fe
and Fe-Mn and also their local symmetries). At higher
temperature (e.g. 200 K), where Fe and Mn sublattice
are weak magnetically coupled, Mn spins will be aligned
to the field direction and as the field magnitude increases
the Fe spins will rotate to produce the S-type loop shape
[metamagnetic transition from low (antiparallel) to high
magnetization state]. On the other hand, at low temper-
atures (e.g. 10 K) exchange interactions enhance and,
consequently, a different degree of chemical disorder and
competition between AF and FM interactions, are re-
sponsible for the observed wasp-waisted-like M(H) loop
of the ordered FeosMnGa with Lls-type structure. Thus,
a sperimagnetic-like spin structure would be expected at
low temperatures when Fe and Mn sublattices are mag-
nicatically ordered and maximum magnetization values
of the FeoMnGa material (e.g. at 5 T) would also be
dependent of the degree of the chemical disorder of the
L1,-type structure, as experimentally shown in this work.
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Bulk and local magnetic properties of the polycrystalline y-Fe,MnGa Heusler alloy have been studied
using X-ray diffraction, magnetization measurements and zero-field and in-field Mdssbauer
spectroscopy. X-ray diffraction data indicate stabilization of a L1,-type structure and no structural phase
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1. Introduction

Heusler alloys (HAs) are generically represented by the stoichi-
ometric X,YZ formula, where X and Y atoms are, in principle, d-ele-
ments with more than half-filled and less than half-filled shells,
respectively, and Z are atoms with sp-shell electrons. This series
of compounds has potential for technological applications, includ-
ing spintronic devices [1]. They usually stabilize, at room temper-
ature (RT), either with L2;-type (Fm3m) full-HA or with C1,-type
(F-43m) half-HA structure [2]. The L2;-type structure can be
thought of as being formed by four interpenetrating face-centered
cubic lattices A, B, C, and D, in which A and C are occupied by X
atoms, while Y atoms lie on B and Z atoms on D sites [3].

Among HAs, the X;MnGa alloys have being extensively studied
due to their interesting magnetic properties associated with the
martensitic phase transition (MPT) [3-5]. In particular, when
X = Ni, the X,MnGa HA has full L2;-type structure and Ni and Mn
atoms order magnetically at about 350K (Curie temperature of
the L2,-type structure). When this alloy is cooled to low tempera-
tures, it displays a MPT at Ty ~ 205 K under an applied field of
0.5 kOe [Ty =temperature where the sample has the structural

* Corresponding author.
E-mail address: edson@cce.ufes.br (E.C. Passamani).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.192
0925-8388/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

phase transition from austenitic (A = high temperature L2,-type
structure) to martensitic (M) state]. For applied fields higher than
10 kOe, the MPT disappears (the A-phase is trapped in low temper-
atures) [5].

On the other hand, a relatively less known compound in this HA
series is Fe,MnGa, where controversy results on its physical prop-
erties have recently been reported; either related with its crystal
structure or with its magnetic state at high and low temperatures
(above 300 K and below 200 K) [6-10]. According to first principle
calculations, as typically found in most of the full HAs, the stoichi-
ometric Fe,MnGa HA should have the stable L2;-type structure
[2,11,12]. However, it has recently been shown, theoretically [8]
and experimentally [9,10], that the L1,-type structure is the stable
configuration (in the L1,-type structure (Pm3m), X atoms form a
continuous plane inside a cubic cell instead to be located at the
edges (A and C sites) of a conventional cubic L2,-type cell [8]).
Thus, the determination of the Fe,MnGa crystal structure (L1,-type
or L2,-type) and its magnetic structure is extremely important
because these structural and magnetic features will govern the
electronic and magnetic properties of this alloy, including the
spin-polarized phenomenon that is used for construction of spin-
tronic devices [1,8].

In particular, from the magnetic viewpoint, a ferromagnetic
(FM) state is expected to be the ground state for both the L2,-type
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and L1,-type structures of the Fe,MnGa HA. However, a ferrimag-
netic (FI) configuration in the L1,-type structure is only 0.02 eV
high in energy, as suggested by electronic calculations [8]. The
FM state of the L1,-type structure has a magnetic moment per
magnetic atom of 6.13 p/unit cell, while a value of 0.48 y,/unit
cell would be expected for the Fl-state in the same crystalline
structure [8]. An additional apparent controversy on the Fe,MnGa
HA is related to the existence of the exchange bias (EB) effect
[9,10]. Authors have reported a giant exchange bias field (of about
4 kOe) in y-Fe,MnGa HA either prepared by melt-spinning fol-
lowed by annealing at high temperatures to get a crystalline struc-
ture [9] or produced by arc-melting and subsequent thermal
treatment [10]. In both works [9,10], the authors have attributed
the EB effect to an antiferromagnetic (AF) state that appears at
low temperatures, when the magnetization drops with the reduc-
tion of temperature (the Curie temperature of Fe,MnGa HA is mea-
sured to be above 700 K [8,10]). However, there is no direct proof
of coexistence of FM and AF states in this material, except for the
presence of the loop shift effect and the reduction of the magneti-
zation at low temperatures. Then, as the y-Fe,MnGa HA has iron as
a natural constituent, 3’Fe Mossbauer spectroscopy could be a suit-
able method to elucidate the doubts mentioned above by investi-
gating Fe environment and its magnetic state, considering that
the Mn atoms dominate the magnetism of the X,MnGa HAs [5].

In this work, we present a systematic study of structural and
magnetic properties of polycrystalline y-Fe,MnGa HA stabilized
in the L1,-type structure, revealing the magnetic configuration of
the Fe planes, its relative orientation to the Mn atoms and an esti-
mation of the local ordering temperatures (Fe and Mn), discussing
the possible type of crystallographic and magnetic order, when we
compare our results with those reported in the literature for a stoi-
chiometric y-Fe,MnGa compound.

2. Experimental methods

A polycrystalline pellet of the Fe,MnGa HA was prepared in an arc-furnace from
high graded chemicals of Fe, Mn, Ga powder metals (better than 4 N), using a pro-
cedure published in the literature [13]. As reported in the literature [3], HAs that
show MPT features are very sensitive to grain refinement effect; a result that is
shown by M(T) curves (the reduction of magnetization associated with the MPT
and its thermal hysteresis disappear when the milling time is increased [3]). How-
ever, in this Fe-based compound we measured M(T) curves for a powder as well for
a small piece of bulk alloy (pellet) and the results are similar, indicating that the
grinding effect does not disturb the alloy magnetic properties. Therefore, powdered
samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD), Mossbauer spectroscopy (MS)
and magnetization measurements. XRD data were collected using a He-closed cycle
option adapted to a Rigaku diffractometer operating with Cu Ko radiation
(#=0.15418 nm). The powder samples were evenly homogenized in a sample
holder, with care to avoid eventual texture effect. A Shimadzu scanning electron
microscope (SEM) was used to confirm the phase formation and its composition,
using energy dispersive spectroscopy (EDS). More than 99% of the SEM image areas
can be associated with a single phase that has composition, within the error bars
(5%), close to the Fe,MnGa (1% comes from Mn phase that is commonly found in
Mn-based Heusler alloys) [ 13]. >Fe transmission Mdssbauer spectra were recorded,
in a conventional tramission geometry, at different temperatures at zero-field (Janis
closed-cycle setup) and in-field (in a He-bath cryostat with field up to 70 kOe)
modes using a 50 mCi *’Co:Rh source. While in the Janis setup the source and sam-
ple are kept at different temperatures (second-order Doppler shift (SODS) effect
should be taken into account), in He-bath cryostat they are at same temperatures
during the experiments (no SODS effect). The spectra were analyzed using two pro-
cedures: a magnetic hyperfine field distribution for low temperature experiments
(T<20K) and a single component (singlet) for spectra recorded close to RT. For
magnetization measurements, the sample was heated up to 400 K and cooled down
to 10 K under zero applied field for the zero-field-cooling protocol (ZFC) or under an
applied field for the field cooling protocol (FC). Applied DC magnetic fields up to
70 kOe were used, using a commercial physical property measurement system
(Quantum Design PPMS). Field-cooled (FC) and field-heated (FH) M(T) curves were
recorded between 10 and 400 K, within protocols described elsewhere [13]. As pre-
viously reported for the Ni;MnGa HA [5], any thermal hysteresis observed between
FC and FH M(T) curves could be an indirect indication for a MPT. Two different FC
M(H) curves were recorded: (i) loops were measured for a scan field (Hsc,n) at the
same range of the field cooling Hscan = #Hgc and (ii) loops measured in +50 kOe after
the sample had been cooled down from 400 K under different Hyc values.

3. Results and discussions

The XRD patterns recorded at different temperatures for the
polycrystalline y-Fe,MnGa alloy of this work are shown in Fig. 1.
Comparing the XRD pattern in the figure inset with the simulated
line positions of the L2;-type (a=0.598 nm) and L1,-type
(a=0.371 nm) structures, it has been confirmed that the y-Fe,.
MnGa alloy is formed by the L1,-type crystalline phase at RT.
XRD patterns recorded at lower temperatures show no structural
phase transition (Fig. 1), suggesting the absence of thermally
induced MPT. In addition, two effects deserve to be pointed out:
(i) absence of Bragg peak associated with the B,-type disorder in
the y-Fe,MnGa HA (B,-type structure; a cubic structure that would
favor Mn-Mn AF interactions [3,5,13]) and (ii) the XRD line broad-
ening phenomenon that, in our case, is mainly assumed to be due
to small grains (Williamson-Hall analysis suggest very small strain
effect). Thus, the grain size, estimated by Williamson-Hall method,
is about 17 nm (experimental, Lorentz and Kypha2 contributions
were extracted from line broadening effect). Consequently, at this
grain size range, bulk features would be expected to dominate the
material physical properties. It should also be mentioned that
recent results from our group (that will be published elsewhere)
suggest that the (Niy Fe; ,),MnGa pseudo-HAs have a structure
phase transition from L2,-type (Ni-rich HAs) to L1,-type (Fe-rich
HAs) at x above 0.5. It was also observed a reduction of the crystal-
line grain size as the Ni content decreases in these pseudo-HAs.

FC and FH M(T) curves recorded under different probe fields are
displayed in Fig. 2 for temperatures up to 400 K. First, Fe-Mn-Ga
HAs, with composition near the full-HA (Fe,MnGa), have magnetic
ordering temperature (Tc) above 750 K [8,10]. M(T) curves recorded
for low probe fields (H < 20 kOe) show that their magnetization
(M) values are rapidly reduce as the temperature (T) decreases
below 300 K, a result very similar to that found for the y-Fe,MnGa
alloy [9,10]. Moreover, there are some features that should be
stressed: (i) as the applied field magnetitude increases, the reduc-
tion of magnetization slow down, but its value at 10K is always
smaller than that at 300 K (see the discussion later on), (i) compar-
ing FC and FH M(T) curves, a small hysteresis, which could be an
indirect indication for a MPT, is also noted. This thermal hysteresis
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the y-Fe;MnGa HA recorded at different
temperatures as indicated. The inset shows XRD pattern at 300K and the line
positions with the respective relative intensities later obtained from two simulated
structures: L2,-type and L1,-type.
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distribution, which is similar to that measured at 110K
(Fig. 3(a)), except for the (B),, magnitude that is lower at 110K,
as expected. Thus, considering the zero-field Mossbauer data, all
Fe atoms are placed in L1,-type structure of the polycrystalline
y-Fe;MnGa HA and magnetically order ca. 220 K. Regarding the
near zero RT isomer shift value (relatively to «-Fe), it can also be
inferred that Fe-Fe neighbors are predominant.

The low temperature spectra were fitted with a distribution of
By the distribution curves are also shown in insets of Fig. 3(b).
The observed relatively broad By, distribution may be mostly con-
sequence of low subspectra By, values added to magnetic coupling
with neighbor Mn-sublattice. It can be observed that, as the
applied field magnitude increases, the distribution curves become
narrower and more symmetric with peak at about 10T for an
applied field of 70 kOe. This effect is caused by the fact that high
By components (at the 20-30 T range) shift to low values (<20 T)
faster than those at low field region, as the applied field magnitude
increases. The By shifting behavior is commonly observed in
in-field Méssbauer experiments of Fe-compounds with ferromag-
netic-like character [Fermi contact By contribution (Bjf) is antipar-
allel to 3d-magnetic moment (i,)] [14]. So, temperature and
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Fig. 2. FC and FH-M(T) curves recorded at different applied magnetic field for the -
Fe,MnGa HA.

(which is enhanced at low probe fields) and the high M value at
about 300K are also similar behaviors attributed to the MPT in
powdered Ni;MnGa HA [5]. To check the magneto-structural phase
transition found in HA materials, magnetocaloric effect has also
been investigated since giant magnetic entropy change (ASyag)
values are attributed to the MPT. So, M(H) curves were also
recorded in a broad temperature range (not shown) and the ASy,g
value was calculated using Maxwell’s equation and the procedure
reported in the literature [13]. For the Fe;MnGa, the ASy value is
1.6 J/kg K at about 200 K, which is not consistent with those values
reported in literature for HA materials with MPT [5,13]. Thus, con-
sidering the XRD data of the y-Fe,MnGa HA that suggest absence of
MPT at this temperature range, the reduction of magnetization at
low temperatures and thermal hysteresis effects (enhanced at
low fields) should have different physical origin, as will be
presented after the Mossbauer data discussion.

In order to clarify the mechanism behind the observed magnetic
properties (reduction of the magnetization at low temperatures,
thermal magnetic hysteresis, low value of the ASy,¢), temperature
dependent 5’Fe Méssbauer spectra in zero-field (Fig. 3(a)) and in-
field (Fig. 3(b)) modes were extracted from the y-Fe,MnGa HA to
probe the Fe-atom environments as well as their magnetic state.

The 300K Mossbauer spectrum, recorded with zero-field
(Fig. 3(a)), displays only a single absorption line near zero velocity
(central shift of the spectrum is at 0.0 mm/s), indicating that Fe
atoms are in cubic symmetry (compatible with a vanishing electric
field gradient) and zero hyperfine magnetic field (Byy). It can also be
assured that no other Fe-rich phase is present and the planes of Fe-
atom, in the L1,-type structure, is in a paramagnetic state (If Fe
would be in an AF region at 300 K (and above), its Mossbauer spec-
trum would be not a singlet, but a distribution of low By, resulting
in a single broad line). On the other hand, magnetization
(H=0.5kOe and T =300 K) has a value of about 15 emu/g, indicat-
ing that Mn sublattices dominate the magnetism of the y-Fe,MnGa
HA at (and above) 300 K, as also reported in the literature for sim-
ilar compound [8,10]. Cooling down the sample, a broadening of
the Mossbauer absorption line is clearly observed (noticeable
below 220K). This observation suggests that below 220K the
plane of Fe-atoms order magnetically. In Fig. 3(b) (T=4.2 K), the
zero-field spectrum displays a broad magnetic hyperfine field

field-dependent MS experiments tell us that the Fe atoms in the
L1,-type structure have predominantly ferromagnetic-like interac-
tions among them, for temperatures below 220 K. This result is dif-
ferent from that observed in Ni;MnGa HA (L2;-structure), where Ni
and Mn atoms undergo a magnetically ordered state slightly above
300 K.

The reduction of the magnetization of the y-Fe,MnGa HA
(Fig. 2) below about 300 K (RT) can now be understood. On the
one hand, above about RT, the sample magnetization is strongly
dominated by Mn-atoms (T¢ at above 700 K) [8,9]. On the other
hand, below 300 K, the Fe plane also contributes to the alloy mag-
netism. Instead of assuming AF and FM regions in y-Fe,MnGa HA
as suggested the literature [9,10], we would propose two alterna-
tive spin structures to describe our data. They will be named here
as Model A and B.

The Model A is supported by results of electronic calculations,
where only collinear spins structures (FM or FI) between Fe and
Mn sublattices were considered [8]. The authors suggested FM as
the y-Fe,MnGa HA ground state in L1,-type structure. However,
our data suggest a FI state based on the following facts: (i) the
value of M at about 70 emu/g (T=10K and H =50 kOe) is more
consistent with 0.48 y,/unit cell for the Fl-state than 6.13 y,/unit
cell for the FM-state, perfectly reasonable since the previewed
energy for the Fl-state is only 0.02 eV higher than that of FM-state
[8] and (ii) the Fe-sublattice is magnetically ordered below 220 K,
when Mn-sublattice was already ordered from 750 K [8,9].

The Model B considers a not completely collinear spin structure
between Fe and Mn. It is based on the observed Mdssbauer line
broadening effect associated with an exchange coupling distribu-
tion between these two magnetic sublattices (Fe and Mn). For both
models (A and B), Fe and Mn closely antiparallel coupled should be
assumed to describe the observed magnetization reduction. Then,
it should be noted that these two models are different from that
reported for the y-Fe,MnGa HA, where the M reduction was attrib-
uted to a formation of AF region that coexist with a FM matrix
[9,10].

Finally, the EB effect reported for the Fe,MnGa HA will be dis-
cussed [9,10]. Firstly, EB is a phenomenon that causes a shift of
the M(H) loop along the field axis after the sample had been cooled
under an applied magnetic field from high temperatures (above
the critical temperature of the hard magnetic phase). Secondly, in
Heusler-type materials, EB effect has often been reported as
emerging from interfacial magnetic coupling between two differ-
ent magnetic ordered phases, one of them correlated to the incip-
ient antiferromagnetism of Mn that appears due to the B,-disorder
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(a)

300K

3%

Relative transmission

Fig. 3. (a) Temperature dependence of the °’Fe Mdsst:
the inset of part (b), magnetic hypefine field distribution curves are also shown.

in the L2,-type structure [13,15]. So, to investigate the existence of
the EB effect reported for the y-Fe,MnGa HA [9,10], the sample was
heated up to 400 K (thus above TEE) and cooled down to 10 K under
different applied fields. As mentioned in the experimental method
section, two different FC M(H) curves were recorded: (i) the max-
imum field of the scanning is +Hgc (i.e., Hscan = *Hgc) and (ii) loops
measured in the range +50 kOe after the sample had been cooled
down from 400 K under different Hgc values.

The ZFC M(H) curves recorded at 300 K and 10 K for this com-
pound will firstly be shown (Fig. 4). At 300 K, the M(H) loop sug-
gests a superposition of two magnetic contributions: a
ferromagnetic plus a paramagnetic. This result is consistent with
the data above presented when one considers that the Mn-sublat-
tice is in a FM-like state at (and above) 300 K and the Fe sublattice,
as shown by Mdssbauer, is in a paramagnetic state at 300 K. At
10 K, where Fe and Mn sublattices are magnetically ordered, the
ZFC M(H) curve displays, as expected, an ordinary loop centered
at zero, but with a large coercive field (Hc), no magnetization sat-
uration for applied fields up to 50 kOe and its magnetization value
is slightly smaller than that obtained at 300 K for the same field
range (50 kOe). The latter observation is consistent with the M(T)
behavior already discussed in Fig. 2. From the 10 K M(H) loop, a
Hc field of about 3.5 kOe is extracted. This H¢ field matches in
the classification of hard-like magnetic materials according to the
literature [17]. So, the y-Fe;MnGa HA also has high magnetic
anisotropy, as also found for Fe-Mn-Ga alloys [16].

Backing to the results of Fig. 2, it can be noted that as the tem-
perature decreases (below 300K), the magnetization always
reduces independent on the probe field values (for field lower than
50 kOe). This effect is less pronounced for applied fields higher
than 20 kOe. One possible explanation for this type of behavior is
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spectra recorded with zero applied field, (b) In-field Massbauer spectra recorded at 4.2 K for the y-Fe,MnGa HA. At
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Fig. 4. ZFC M(H) curves recorded at 10 K for the y-Fe,MnGa HA. Coercive fields (H¢,
and H,) are defined for 10K loop.

to consider a hard non-collinear or frustrated spins that will
respond only to higher fields. This attribution can be supported
by two main facts: no saturation of the M(H) curves for fields up
to 50 kOe and no metamagnetic transition (from antiparallel to
parallel magnetic moment configurations) in this field range. Then,
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to explain the M(T) behavior shown in Fig. 2 for different applied
fields, one has to assume that some Mn spins are redirected by
action of temperature, increasing the magnetization; effect that
is most perceptible in higher fields and in temperatures near to
300 K. Thus, when the sample temperature is reduced, two com-
bined events will contribute to the magnetization in higher fields:
(i) the non-collinear Mn spins align to the field (contributing pos-
itively) and Fe aligns antiparallel to Mn (contributing negatively).
Based on these effects, the magnetization, at high applied magnetic
fields, can have any value close or above to those values at RT, since
it is still far from the expected saturated regime due to a non-col-
linear spin structure (Model B will also be supported by FC-M(H)
data shown latter on).

Now, the FC-M(H) data will be discussed on the light of the
M(H) shift effects. Fig. 5 displays FC M(H) curves recorded at 10 K
for different Hic and with the Hyc,n-field of +50 kOe (a) and for
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Fig. 5. FC M(H) curves recorded at 10K for the y-Fe,MnGa HA. (a) The maximum

Hscan field was +50 kOe while the different Hgc values are shown in figure; (b) the
maximum Hy,, field was equal to +Hc.

different Hrc and with the Hyc,p-field = +Hgc (b). At a first look, both
sets of 10 K FC M(H) curves (Fig. 5(a) and (b) and their insets fig-
ures), when compared to 10 K ZFC M(H) loop (an ordinary minor
loop - not saturated), apparently present the EB effect, i.e., there
is a loop shift along the field axis. Simultaneously, these loops of
Fig. 5 also display a giant shift along the magnetization axis, which
will be calculated as: % where AM = (Mg, — Mg ) and Mg, (Mg )
are defined as the remanent magnetization when reducing
(increasing) the magnetic fields. For a Hgc-field of 50 kOe, it has a
value of about 41%, for example. Fig. 5(a), that corresponds to loops
measured for +50 kOe after the sample had been cooled down from
400K for different Hgc, presents He-fields and My practically
independent of the Hgc magnitude. However, there is first an
increase of values of the quantities Hey and a substantial enhance-
ment of the My, -quantity as the Hgc-field increases; the latter asso-
ciated with the fact that more spins are frozen in the FC-direction.
This type of behavior, observed in FC M(H) curves of Fig. 5(a), is
often found in spins frustrated systems [18].

Regarding to the FC M(H) loops recorded for different Hc,, and
Hgc fields shown in Fig. 5(b), it can be noted that the H¢-fields
(defined in Fig. 4) are independent on the Hgc magnitude. In addi-
tion, the loops are shifted horizontally and vertically along the field
and magnetization axes, respectively for low Hgc-values. These
loop shifts reduce as the Hgc increases (see the inset figure in
Fig. 5(b)). Calculating the Hc values and the horizontal loop shift
values, it is observed that the horizontal loop shift reduces, while
the Hc values increase as a function of the Hgc; results that are sim-
ilar to those reported for the Fe;MnGa alloy, where the authors
have associated these features with the EB effect [9,10]. Once
again, the vertical loop shift effect and its reduction as the Hgc mag-
nitude increases must be considered as well. According to the liter-
ature [19], the above features (the reduction of the horizontal and
vertical loop shift effects and the enhancement of the H¢ as the Hgc-
fields increases) are due to the minor loop phenomenon; an effect
that is obviously enhanced in a hard-like magnetic material when
FC M(H) curves are obtained far from the saturation regime.

In other words, these loop shift effects (horizontal and vertical)
can be experimental artifacts known as minor loop effect, which
are intrinsically related to the fact that magnetization has not
reached the saturation regime at the highest field [19,20]. It should
be pointed out that these features were also observed in several
systems reported in the literature [18,20-24]. Initially, they were
associated with the EB effect, but later on, the authors corrected
their physical models, assuming the existence of the minor loop
effect instead of the EB [18,20-24].

For the y-Fe;MnGa compound, the attribution of these features
to minor loops are supported by the following facts: (i) high mag-
netic energy anisotropy of the y-Fe,MnGa HA measured by its high
Hc-field, (ii) the existence of a single crystalline phase and absence
of two different magnetic phases (FM and AF) coexisting at low
temperatures (a condition for the presence of the EB effect) and
(iii) some characteristic associated with spin-glass like behavior
observed in M(H) curves. Thus, the loop shift effects, which are
often found in materials with non-collinear spin structures
[18,20-24], support our Model B. However, we should once more
emphasize that the spin structure of the y-Fe,MnGa HA still need
investigation from theoretical (electronic calculation in a bigger
clusters of the y-Fe,MnGa structure, etc.) as well from experimen-
tal (polarized neutron diffraction, etc.) viewpoints.

4. Conclusions

We have studied the y-Fe;MnGa HA prepared by arc-melting
followed by a suitable annealing process. It has been shown that
our polycrystalline sample stabilizes with a L1,-type structure,
displays no MPT in a broad temperature range (10-400 K) and Fe
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and Mn magnetic moments order magnetically at different tem-
peratures (T¥" > 300K and T < 220 K). This result of different
critical ordering temperatures for X and Mn atoms of the X,MnZ
HA compounds has not yet been reported in the literature and it
is not often found in ternary compounds. Additionally, below T,
an antiparallel magnetic coupling between Fe and Mn sublattices
occurs. It is also observed a M(T) thermal hysteresis (for FC and
FH protocols) that may be caused by different magnetic domain
structures formed during the Fe magnetic ordering process and/
or due to magnetic disorder effect in the L1,-type structure that
favors a broadening of the Fe magnetic transition; the latter sup-
ported by Model B. This non-collinear magnetic configuration
would also be responsible for the vertical and horizontal loop shifts
observed in the FC process (minor loops may occur in symmetric
scan field of M(H) curve for hard magnetic materials). Additional
experimental and theoretical works are still necessary to define
the y-Fe,MnGa spin structure.
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