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Resumo

Compostos Heusler se destacam e são amplamente estudados devido às interessantes
propriedades magnéticas e estruturais que muitos deles apresentam, dentre elas, o efeito
de memória de forma magnética à temperatura ambiente, meio-metalicidade com 100%
de polarização na energia de Fermi e notável efeito magnetocalórico. Por meio de traba-
lhos teóricos e experimentais, comprovou-se que estas propriedades, em grande parte, são
fortemente relacionadas com a estrutura cristalina apresentada pelo composto. Assim,
constata-se a relevância de minuciosa caracterização estrutural, sempre que as proprie-
dades magnéticas dessa classe de materiais são discutidas. Tanto do ponto de vista da
ciência básica quanto o da aplicada, é de notável importância a compreensão da evolução
da estrutura, mediante a variação de parâmetros como temperatura e pressão; isto se dá,
principalmente, pelo impacto que são capazes de produzir nas propriedades físicas dos
materiais. Nesse contexto, o trabalho visa investigar a evolução da rede cristalina do
composto Heusler Fe2MnSi quando submetido a pressão da ordem de dezenas de GPa,
em temperaturas especí�cas, referentes aos diferentes ordenamentos magnéticos que o
composto apresenta. Também reproduzir as condições nas quais nanopartículas desse
composto, apresentando núcleo constituído de fase cristalina hexagonal, foram formadas,
a �m de obter nova fase cristalográ�ca para o composto Heusler, submetendo a amostra
a altas pressões e estudando a evolução da rede com a pressão. Com este propósito, uma
amostra do composto Fe2MnSi foi sintetizada e nela realizadas medidas de DRX com luz
Síncrotron em diversas pressões (0,2 ≤ P ≤ 40 GPa) em três temperaturas distintas e
�xas: 30, 120 e 300 K, referentes aos três ordenamentos magnéticos nos quais o Fe2MnSi
se apresenta. Foram investigadas as evoluções estrutural isotérmica e térmica isobárica
da rede do composto, sob pressão utilizando-se re�namento Rietveld. A investigação da
primeira revelou estabilidade da fase cúbica nas condições de temperatura e pressão des-
critas; além disso, utilizando a equação de estado de Murnaghan foram obtidos os módulos
de bulk e suas derivadas, a partir de ajustes dos dados experimentais, esses compatíveis
com os valores encontrados na literatura. Expressiva diminuição gradativa da re�exão
de Bragg (111), também foi observada. Da investigação da segunda, foi observado que,
quando o material é submetido a pressão, sua resposta depende do ordenamento magné-
tico apresentado pelo composto: para uma dada pressão, o composto em sua fase ordenada
apresentou menor compressão do que na sua fase desordenada; con�rmando a forte in-
teração magneto-estrutural apresentada por essa classe de materiais. Simultaneamente,
medidas de magnetização (M(H) e M(T)) foram analisadas e os valores dos parâmetros
magnéticos extraídos dos ajustes con�rmam os valores da literatura. Pelas análises, como
principais conclusões, é possível a�rmar que: a evolução estrutural da rede do composto
Heusler Fe2MnSi é melhor descrita pela equação de estado de Murnaghan quando este se
encontra ordenado cooperativamente do que quando desordenado; esse material, quando
ordenado cooperativamente, é mais resistente à compressão; a fase cúbica (estrutura de
grupo Fm3m) do composto Heusler Fe2MnSi é estável nas faixas de pressão e temperatura
estudadas.



Palavras chave: Compostos Heusler, Fe2MnSi, Alta pressão, Evolução es-
trutural de rede cristalográ�ca, Materiais Magnéticos, Magnetismo, Rietveld



Abstract

Heusler compounds stand out and are extensively studied due to the interesting mag-
netic and structural properties that many of them present, such as the magnetic memory
e�ect at room temperature, half-metallicity with 100 % polarization in the Fermi energy
and remarkable magnetocaloric e�ect. By means of theoretical and experimental works,
it has been veri�ed that these properties, to a large extent, are strongly related to the
crystalline structure presented by the compound. Thus, the relevance of detailed structu-
ral characterization is veri�ed, whenever the magnetic properties of this class of materials
are discussed. From the point of view of basic and applied science, understanding the
evolution of the structure is important, by varying parameters such as temperature and
pressure; this is mainly due to the impact they are capable of producing on the physical
properties of the materials. In this context, this work aims to investigate the evolution
of the crystalline lattice of the Heusler compound Fe2MnSi when submitted to pressure
of the order of tens of GPa, at speci�c temperatures, concerning the di�erent magnetic
orders that the compound presents. We also intend to reproduce the conditions under
which nanoparticles of this compound, having core consisting of hexagonal crystal phase,
have been formed, in order to obtain new crystallographic phase to the Heusler com-
pound, subjecting the sample to high pressures and studying the evolution of the lattice
with pressure. For this purpose, a sample of the Fe2MnSi compound was synthesized and
Synchrotron light XRD measurements were performed at various pressures (0,2 ≤ P ≤ 40
GPa) at three distinct and �xed temperatures: 30, 120 and 300 K, referring to the three
magnetic orders in which the Fe2MnSi is present. The isothermal structural and isoba-
ric thermal evolutions of the compound's lattice, under pressure, were investigated using
Rietveld re�nement. The investigation of the �rst revealed stability of the cubic phase
under the conditions of temperature and pressure described; in addition, using the Mur-
naghan equation the bulk modulus and its derivatives were obtained from experimental
data adjustments, which are compatible with the values found in the literature. Expres-
sive gradual decrease of Bragg's (111) re�ection was also observed. From the investigation
of the second, it was observed that when the material is put under pressure, its response
depends on the magnetic order presented by the compound: for a given pressure, the
compound in its ordered phase presented less compression than in its disordered phase;
con�rming the strong magnetostructural interaction presented by this class of materials.
From the analyzes, as main conclusions, it is possible to a�rm that: the structural evolu-
tion of the lattice of the Heusler compound Fe2MnSi is best described by the Murnaghan
state equation when it is ordered cooperatively than when disordered; this material, when
ordered cooperatively, is more resistant to compression; the cubic phase (Fm3m group
structure) of the Fe2MnSi Heusler compound is stable in the pressure and temperature
ranges studied.

Key words: Heusler compounds, Fe2MnSi, High pressure, crystallographic
lattice structural evolution
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1

1 Introdução

Compostos Heusler são uma classe de materiais que se destacam por exibirem inte-

ressantes propriedades magnéticas e estruturais, além de suas muitas possíveis aplicações

como em spintrônica, magneto-ótica, magnetoeletrônica, termoelétrica solar e outros dis-

positivos tecnológicos [1]. Além de serem materiais promissores para várias aplicações, os

compostos Heusler constituem uma classe de sistemas que é importante para pesquisas

fundamentais, uma vez que o fato de apresentarem grande diversidade de propriedades

magnéticas faz deles sistemas de teste crítico para os modelos teóricos das interações de

troca [2]. De fato, dentro da mesma família de compostos, são encontrados muitos com-

portamentos magnéticos diferentes: magnetismo itinerante e localizado, ferrimagnetismo,

antiferromagnetismo, helimagnetismo, e outros tipos de ordem não colinear [3�9]. Existe

uma forte relação entre as propriedades físicas apresentadas pelos compostos Heusler e

sua ordem estrutural [10]. Trabalhos teóricos e experimentais comprovam essa inter-

dependência e o impacto que uma simples alteração na estrutura, como por exemplo

desordem estrutural, dopagem do sistema e aplicação de pressão, pode causar nas pro-

priedades exibidas por um composto Heusler [10]. Decorrente disso, é necesserária uma

caracterização estrutural minuciosa sempre que as propriedades físicas dessa classe de

materiais sejam discutidas. Além disso, é de extrema importância o estudo das interações

magneto-estruturais, visto que são determinantes na manifestação de muitas das propri-

edades funcionais exibidas por compostos dessa classe, tais como meio-metalicidade, alto

valor de temperatura de Curie, alto valor de magnetização, dentre outros.

O composto Fe2MnSi, pertencente à classe full-Heusler, quando bem ordenado estru-

turalmente, exibe estrutura cúbica L21 (grupo espacial Fm3m), podendo apresentar co-

mumente uma fase desordenada do tipo DO3 (estrutura cúbica de mesmo grupo espacial).

Ele exibe comportamentos meio-metálico e magnético complexo, com fase antiferromag-

nética em baixas temperaturas [11]. Nesse contexto, objetivou-se estudar as propriedades

estruturais do composto Heusler Fe2MnSi visando compreender sua evolução em função

da variação de parâmetros como temperatura e pressão, e o impacto de tais variações nas



2

propriedades físicas desse material. Além disso, produzir uma nova fase cristalográ�ca

para o composto Heusler, diferente das bem estabelecidas cúbica e tetragonal (cujas pro-

priedades físicas são estudadas há um longo tempo), o que poderia implicar em material

potencialmente inovador.

N.R. Checca et al. [12], produziram nanopartículas (NPs) a partir do Fe2MnSi bulk,

utilizando a técnica de deposição por laser pulsado, tendo obtido um padrão núcleo-casca

(core-shell) que apresentava uma casca amorfa e um núcleo cristalino com simetria he-

xagonal. Além disso, foi veri�cado um aumento da temperatura de Curie (TC), de 220

K (para a amostra em volume), para 295 K (para o núcleo das NPs). Esta mudança da

temperatura de Curie em 75 K é uma consequência também da mudança da estrutura do

cristal [13]. Baseado no fato de que nesse processo de formação, o núcleo sofre altas pres-

sões pelo invólucro [14], inferiu-se que estas poderiam ser as responsáveis pela transição

de fase (cúbica → hexagonal) constatada no núcleo das NPs resultantes. Referenciado

nisso, e no intuito de atingir os objetivos declarados, uma amostra bulk de Fe2MnSi foi

submetida a pressões da ordem de dezenas de GPa, visando reproduzir as condições expe-

rimentadas pelo material na formação da nanopartícula e possivelmente provocar alguma

transição de fase estrutural, ainda que não semelhante, mas igualmente interessante.

Assim, uma amostra do composto Fe2MnSi foi sintetizada, tendo sido fundida em um

forno a arco, tratada termicamente e caracterizada por difração de raios X convencional.

A seguir, a amostra foi submetida a diversas pressões (0.2 ≤ P ≤ 40 GPa) em três

temperaturas distintas e �xas, referentes aos três arranjos magnéticos nos quais o Fe2MnSi

se apresenta: 30, 120 e 300 K. Nessas condições foram realizadas medidas de difração de

raios X utilizando-se luz Síncrotron. Por �m, a caracterização da amostra foi realizada

utilizando-se o software de re�namento Fullprof, a partir do qual os difratogramas foram

ajustados pelo método de Rietveld e os parâmetros estruturais obtidos.

A amostra sintetizada cristalizou na fase esperada, apresentando pequeno grau de

desordem atômica; com parâmetros de rede compatíveis com os reportados na literatura.

Em todas as medidas de DRX com luz síncrotron a estrutura da amostra se manteve

cúbica (grupo Fm3m), revelando a estabilidade dessa fase no composto, em pressões de

até, pelo menos, 35, 40 e 10.3 GPa nas temperaturas de 300, 30 e 120 K, respectiva-

mente. Foi estudada a evolução estrutural isotérmica da rede do composto com a pressão

utilizando-se a equação de estado de Murnaghan e, a partir do ajuste dos dados, foram

obtidos os módulos de bulk e suas derivadas para o composto nas temperaturas de 30 e

300 K, cujos valores estão de acordo com a literatura [15�18]. Além disso, foi também
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investigada a evolução térmica isobárica do composto, nas pressões de 1 e 10 GPa, tendo

sido observados indícios experimentais de pressão de magnetização devido à cooperativi-

dade magnética; ou seja, �xando-se a pressão e comparando-se os volumes do composto

em suas fases ordenada (antiferro ou ferromagnética) e desordenada (paramagnética),

foi observada menor compressão na fase ordenada, o que mostra uma maior resistência

interna (de ordem magnética) à compressão. Também foi observada diminuição grada-

tiva da intensidade correspondente à re�exão de Bragg (111) sob aplicação de pressão

crescente. Uma vez que a re�exão (111) pode estar relacionada com a hibridização Mn-

Si [19], a diminuição da intensidade da re�exão pode ser entendida como um aumento na

hibridização dos orbitais desses átomos.

Em paralelo medidas de magnetização do Fe2MnSi foram analisadas, em função da

temperatura, nos modos �eld cooling (FC ) e zero �eld cooling (ZFC ); e em função do

campo magnético em 4 e 300 K. A partir delas foi con�rmada a existência dos 3 ordena-

mentos magnéticos apresentados pelo composto e obtidos valores de parâmetros importan-

tes como Temperatura de Curie (TC), Temperatura de Reentrada (TR) e Magnetização

de Saturação (MS), todos de acordo com o encontrado na literatura. Além disso foi

observado o comportamento anômalo em baixas temperaturas esperado para o composto.

Este trabalho foi organizado da seguinte forma: No capítulo 2 são abordados aspec-

tos teóricos relevantes sobre as ligas Heusler, como propriedades estruturais eletrônicas e

magnéticas; a equação de estado de Murnaghan (que descreve a evolução da rede crista-

lina mediante aplicação de pressão hidrostática) e magnetismo focado nos tipos de arranjo

magnético exibidos pelo Fe2MnSi bem como a origem das interações magnéticas. No ca-

pítulo 3 há a revisão da literatura, apontando o estado da arte dos temas abordados. No

capítulo 4 são abordados os procedimentos experimentais de síntese, realização das me-

didas e caracterização das amostras que foram produzidas. No capítulo 5 apresenta-se os

resultados obtidos, procedendo suas discussões. O capítulo 6 é dedicado às considerações,

conclusões e perspectivas.
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2 Fundamentação Teórica

2.1 Propriedades Físicas dos Compostos Full-Heusler

Segundo Graf et al., os compostos Heusler são de�nidos como uma importante classe

de materiais intermetálicos, com estequiometria 1:1:1, comumente conhecidos como Half-

Heusler; ou 2:1:1, conhecido como full-Heusler (ou simplesmente Heusler) [19]. Em 1903,

estes materiais foram descobertos por Fritz Heusler, ao perceber que uma liga com com-

posição Cu2MnAl apresentava comportamento ferromagnético, embora seus elementos

constituintes não fossem isoladamente magnéticos. Em 1934, Otto Heusler, �lho de Fritz

Heusler, publicou um trabalho de�nindo sua estrutura cristalográ�ca [20]. Nos anos subse-

quentes pouco foi publicado a respeito dessa classe de materiais, restringindo-se a alguns

relatórios sobre a síntese de novos compostos Heusler, publicados durante a década de

1970. Em 1983, o anúncio de ferromagnetismo meio metálico, no MnNiSb por Groot et

al. [21] e em full-Heusler pela primeira vez por Ishida et al. [22], foi responsável pelo retorno

do interesse cientí�co nesses compostos, culminando no estudo com foco no desenvolvi-

mento dos compostos Heusler. Atualmente, essas ligas compreendem uma vasta coleção

de mais de 1500 compostos semicondutores ou metálicos [23]. Este trabalho restringe-se

ao composto full-Heusler Fe2MnSi.

Em geral os compostos full-Heusler apresentam fórmula X2YZ, onde X é um metal

de transição, Y é, em geral, também um metal de transição, mas, em alguns casos, pode

ser substituído por um elemento terra-rara ou metal alcalino-terroso, e Z é um elemento

sp. A Figura 1 fornece uma visão geral das combinações possíveis de elementos que

formam esses compostos. Os compostos full-Heusler ordinários ordenados cristalizam-se

no grupo espacial cúbico Fm3m (grupo espacial nº225), estrutura L21 (tipo Cu2MnAl),

que consiste de quatro sub-redes cúbicas de face centrada (fcc) interpenetradas, duas das

quais ocupadas pelo mesmo tipo de átomos X [24]. Os átomos X ocupam a posição Wycko�

8c
(
1
4
, 1
4
, 1
4

)
, os átomos Y e Z localizam-se em 4a (0, 0, 0) e 4b

(
1
2
, 1
2
, 1
2

)
, respectivamente.
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Figura 1: Tabela periódica. Um grande número de ligas Heusler pode ser confeccionado
a partir da combinação dos diferentes elementos de acordo com o esquema de cores (ele-
mentos em vermelho para o sítio X, em roxo para o sítio Y e em verde para o sítio Z). [19]

A Figura 2 mostra a célula unitária típica de um composto full-Heusler deslocada de(
1
4
, 1
4
, 1
4

)
com respeito à célula unitária padrão. Pode-se notar que se todos os átomos

fossem idênticos, a rede seria simplesmente a cúbica de corpo centrado (bcc) [25].

Figura 2: Estrutura L21 adotado pelos compostos full-Heusler. Célula unitária deslocada
de
(
1
4
, 1
4
, 1
4

)
com respeito à célula unitária padrão [24].

Os compostos Heusler apresentam propriedades diferenciadas em função dos elemen-

tos constituintes e que são fortemente dependentes do arranjamento dos átomos. Isso é
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comprovado por cálculos de estrutura de bandas, cujos resultados mostram que, inclusive

uma pequena desordem (troca de posições dos íons X, Y e Z) dentro da distribuição dos

átomos nos sítios da rede cristalográ�ca, causam mudanças em sua estrutura eletrônica

e, portanto, em suas propriedades físicas, magnéticas e de transporte [19]. Em caso de

desordem estrutural, considerando ainda a composição estequiométrica, o padrão de DRX

pode ser bem diferente do referente a uma liga ordenada. A Figura 3 mostra o padrão

de difração da estrutura bem ordenada e de algumas desordenadas; suas con�gurações

estão mostradas na Figura 4 e a determinação das trocas que levam a cada uma delas na

Tabela da Figura 5.

Figura 3: Difratogramas referentes às diversas estruturas nas quais o compostos full-
Heusler podem se apresentar em sua fase desordenada. O primeiro quadrinho apresenta
a estrutura ordenada que é do tipo Cu2MnAl e é identi�cado pela ocorrência das re�exões
típicas da rede fcc (111) e (200) e as suas relações com a re�exão (220). [19]
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Figura 4: Diversas estruturas nas quais os compostos full-Heusler podem se apresentar
[19].

Figura 5: Tabela com informações das estruturas Heusler desordenadas. [19]

A estrutura ordenada do tipo Cu2MnAl é identi�cada pela ocorrência das re�exões

típicas da rede fcc, (111) e (200), e suas relações com a re�exão (220) [19]. Um panorama

de intensidades relativas das re�exões referentes aos padrões de DRX exibidos na Figura 3

estão mostrados na tabela da Figura 6. Ao comparar-se as estruturas dos tipos Cu2MnAl

e BiF3 (na qual os sítios que seriam ocupados por átomos X e o sítio eventualmente

ocupado por Y são aleatoriamente ocupados por átomos X e Y), é notória a diferença nas

intensidades das re�exões (111) e (200). Por outro lado, é comum encontrar-se di�culdade

em distinguir, por difração de raios X, as estruturas Cu2MnAl e CuHg2Ti (na qual um dos

sítios do átomo X e o sítio do átomo Y são aleatoriamente ocupados por esses átomos).
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Figura 6: Tabela que mostra as intensidades relativas das re�exões para o composto full-
Heusler Co2MnSi em diferentes estruturas [19].

Na estrutura do tipo CsCl (na qual os átomos Y e Z ocupam aleatoriamente ambos

os sítios, Y e Z), a re�exão (111) não aparece, enquanto que, na estrutura do tipo NaTl

(na qual um dos sítios X e o sítio Y são aleatoriamente ocupados por estes dois átomos,

e o outro sítio X e o sítio Z são aleatoriamente ocupados por estes dois tipos de átomos)

é a re�exão (200) que não é visível. Na estrutura do tipo tungstênio (na qual todos os

sítios são aleatoriamente preenchidos pelos 3 tipos de átomos), ambas as re�exões ((111)

e (200)) desaparecem.

A estrutura DO3 (tipo BiF3) é comumente encontrada no Fe2MnSi em algum grau.

L. Hongzhi a�rma que normalmente a difração (111) representa a ordem entre os sítios

preferidos pelos átomos Y e Z e (200) a ordem entre os sítios dos átomos X e Y [26].

A desordem pode ter origem no processo de síntese ou na composição da amostra e nem

sempre é detectável pelo método padrão de DRX. Nesses casos, investigações de DRX com

radiação de Síncrotron conduzem a uma melhor determinação da estrutura [19]. Além da

desordem, uma mudança na hibridização pode alterar distintamente a estrutura eletrônica

de um composto Heusler, esta alteração pode ser percebida na mudança ocasionada em sua

densidade de estados (DOS). A Figura 7 mostra a densidade de estados do Fe2MnSi, nela

é possível perceber o caráter meio-metálico do composto, no qual em uma das bandas de

spin ele apresenta carater condutor (com DOS não nula na energia de Fermi (EF ) e em sua

vizinhança) e na outra isolante (apresetando DOS nula na EF e em suas proximidades).

A hibridação d−d entre os átomos metais de transição desempenha um papel importante

na formação do gap na energia de Fermi (EF ) [15, 19]. De acordo com Galanakis et al.

a origem do gap, no caso das ligas full-Heusler, é estabelecida pela hibridação entre os

vizinhos mais próximos dos orbitais 3d Mn-Mn e também entre os orbitais 3d Fe-Mn

dos vizinhos mais próximos; o átomo sp, devido à sua eletronegatividade, contribui para

um deslocamento nas bandas de spin up e portanto para o valor do momento total de

spin [24].
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Figura 7: Densidade de estado do composto full-Heusler Fe2MnSi. Densidade de estado
total e parcial dependente de spin para o Fe2MnSi. [15]

Um meio-metal, com Nv = N↑ + N↓, (onde Nv é inteiro e o número total de elétrons

de valência por célula unitária, dos quais N↑ é o número destes no estado up e N↓ o

número deles no estado down), possui, dentro do canal down, um conjunto de N↓ bandas

totalmente ocupadas, cada uma delas contendo um elétron down por célula unitária.

Enquanto que as bandas up estão parcialmente preenchidas pelos N↑ = N −N↓ elétrons
por célula unitária. O momento magnético de spin total M re�ete o desequilíbrio de spin-

M = µB(N↑−N↓). Esse resultado implica em uma regra, em geral seguida por materiais
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meio-metálicos, que relaciona o momento magnético em múltiplos de Magnetons de Bohr

(µB) apresentado pelo composto, com o número de elétrons de valência por célula unitária

Nv que este possui. Essa regra é denominada Lei e Slater-Pauling (SP) [19]. Manipulando

as expressões para Ms e NV apresentadas anteriormente, obtemos:

Ms = µB(NV − 2N↓) (2.1)

A regra é simples e remonta ao fato de a magnetização total ser devida aos spins desa-

coplados. A Figura 8 mostra que, em geral, muitos compostos Heusler seguem a regra

SP.

Para os compostos full-Heusler especi�camente, sua regra é apresentada na forma:

Mt = NV −24. O número (24) é consequência do número 12 (número de elétrons contidos

na banda minoritária) e da posição dos estados de spin down depois da hibridização d−d
acontecer. A natureza comum das hibridizações entre os compostos Heusler conduzem

a essa regra SP [24]. Entretanto, desvios da regra de SP podem ocorrer por desordem

estrutural entre os sítios X e Y (caso full-Heusler).

Figura 8: Grá�co do Momento magnético total em função do número de elétrons de
valência do composto. Figura reproduzida da ref. [27].

Devido às duas sub-redes magnéticas diferentes, os compostos Heusler do tipo X2Y Z

podem apresentar diversos tipos de arranjamento magnético, como ferromagnetismo, fer-

rimagnetismo, antiferromagnetismo e ferromagnetismo meio-metálico [23]. Além disso,
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um mesmo composto pode apresentar distintos comportamentos em diferentes faixas de

temperatura, como é o caso do Fe2MnSi que abaixo de 66 K apresenta arranjamento

antiferromagnético, entre 66 e 220 K comportamento ferromagnético e acima de 220 K

comportamento paramagnético. O avanço triunfante dos compostos Heusler pode ser

atribuído principalmente à sua estrutura de banda única, permitindo a realização de di-

ferentes propriedades físicas, como ferromagnetismo, semi e supercondutividade em uma

classe de materiais.

2.2 Equação de Estado de Murnaghan

A equação de estado de um sólido (EDE) - relação matemática entre variáveis de

estado de um sistema termodinâmico - é fundamentalmente importante em ciência básica

e aplicada. Uma vez que depende da natureza das interações interatômicas, a EDE

fornece um teste das teorias fundamentais do estado sólido. Esta pode ser usada também

para determinar propriedades termodinâmicas [28]. Muitas relações semi-empíricas e

analíticas foram propostas para descrever as EDEs. Essas propostas são baseadas em

duas abordagens diferentes. Encontrar métodos con�áveis de ajuste de curva usando,

por exemplo, relações tensão-deformação �nitas con�gurou as primeiras tentativas de

descrever as EDEs. Esse tratamento tem sido relativamente bem sucedido em encontrar

formas de ajuste (como a equação de Birch-Murnaghan) e descreve as grandezas P, V,

T para uma ampla variedade de sólidos. Uma vez que existe grande diferença entre

as energias das várias classes de sólidos, a segunda abordagem é baseada na proposição

de modelos embasados nas energias. Por exemplo, a EDE dos halogenetos alcalinos foi

descrita pelo potencial de Born-Mayer. Consequentemente, a segunda abordagem levou

a uma in�nidade de formas funcionais mais ou menos complicadas [28].

As EDEs mais famosas para sólidos são as equações de Murnaghan e Birch-Murnaghan

[29]. Murnaghan apresentou em 1944 uma EDE que se baseava no princípio da conservação

de massa, a lei de Hooke para variações in�nitesimais de estresse e uma suposição de que

o módulo de bulk é linear em relação à pressão [30], ou seja:

B(P ) = B0 +B
′

0P (2.2)

onde B é o módulo de bulk, B0 o módulo de bulk à pressão zero e B
′
0 a sua derivada. Essa

suposição provou ser precisa em baixa compressão quando comparada com dados experi-

mentais [31]. A EDE de Murnaghan ainda é usada hoje e também foi mais desenvolvida

estendendo a aproximação do módulo de bulk para expansão de Taylor com pressão [32].
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A forma de segunda ordem é conhecida como equação modi�cada de Murnaghan [33]. As

aproximações de ordem superior resultam em cálculos mais complicados. Além disso, é

difícil determinar experimentalmente a derivada de ordem superior do módulo de bulk ;

sendo assim comumente truncada no termo linear. No entanto, para o ajuste de alguns

parâmetros, a equação Murnaghan modi�cada, ou de segunda ordem, ainda é útil. Uma

derivação baseada na teoria de deformação �nita, que, de forma mais simples, leva em

consideração a variação do módulo de bulk em relação à pressão, foi feita por Birch [34].

Essa equação é conhecida como EDE de Birch-Murnaghan. Tanto a EDE de Murnaghan

quanto a de Birch-Murnaghan são equações isotérmicas, isto é, pressupõem temperatura

constante.

Além das EDEs de Murnaghan e Birch-Murnaghan, há um grande número de outras

EDEs que foram desenvolvidas para a descrição isotérmica de sólidos sob forte compressão.

Muitas delas são semelhantes e, consequentemente, podem ser agrupadas em classes que

descrevem o fundamento sobre o qual elas foram construídas. A abordagem neste trabalho

será focada na equação de Murnaghan, pois além de ser de mais simples aplicação, as

condições experimentais deste trabalho estão dentro do limite de validade no qual ela

descreve bem os resultados.

A EDE de Murnaghan é baseada na forma integral de pressão:

V

V0
= exp

{
−
∫
P0

P dP

B(P )

}
(2.3)

que é uma EDE que prevê com precisão o comportamento de sólidos em alta pressão. Esta

equação pode ser derivada da de�nição do módulo de bulk - equação (2.4)- e a suposição

feita por Murnaghan de que o módulo de bulk é linear em relação à pressão [30]

B = −
(
∂P

∂V

)∣∣∣∣
T

(2.4)

Substituindo a equação (2.4) na integral de pressão em (2.3), e integrando, a seguinte

equação é obtida:

V (P ) = V0

[
1 +

(
B
′
0

B0

)
P

]−1

B
′
0 (2.5)

Onde V0 é o volume a pressão zero. Esta forma básica é chamada Equação de Murnaghan.

Para exempli�car, a Figura 9 mostra um grá�co construído no software Mathematica,

utilizando a EDE de Murnaghan e os parâmetros V0, B0 e B
′
0 extraídos a partir dos ajustes

dos dados experimentais que serão mostrados no capítulo �Resultados e Discussões�.
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Figura 9: Grá�co construído no software Mathematica, utilizando a equação de estado
de Murnaghan e os parâmetros V0, B0 e B

′
0 extraídos a partir dos ajustes dos dados

experimentais deste trabalho.

Uma restrição fundamental exigida para qualquer EDE é que quando o volume se

aproxima de zero, a pressão deve tender ao in�nito [35]. Ao fazer V
V0

tender para zero

na EDE de Murnaghan, pode-se constatar que P tende ao in�nito. Sendo assim, pode-se

a�rmar que ela exibe assíntota de alta compressão correta. De acordo com a literatura,

a equação de Murnaghan não é válida em grandes compressões; essa EDE permanece

satisfatória desde que a razão V
V0

se mantenha acima de aproximadamente 85 - 90 % para

a maioria dos sólidos [36]; em compressões maiores, a equação de Murnaghan se desvia

signi�cativamente dos dados experimentais [32]. O valor do módulo de bulk e das suas

derivadas com respeito à pressão são obtidas a partir do ajuste dos dados experimentais,

utilizando o método dos mínimos quadrados. Os conceitos abordados nesta seção �carão

mais elucidados mediante aplicação realizada na seção �Resultados e Discussões�.

2.3 Magnetismo

A �m de fornecer uma base para entendimento das propriedades magnéticas que se-

rão abordadas nas discussões deste trabalho, uma discussão qualitativa será apresentada

nesta seção, fazendo uso de argumentos intuitivos, a respeito dos diferentes ordenamentos

magnéticos nos quais é conhecido que o composto Heusler Fe2MnSi se apresenta. Serão

mostradas as respectivas curvas típicas de magnetização em função da temperatura e do

campo magnético; o que permitirá caracterizar magneticamente o material nas diferen-

tes temperaturas nas quais as medidas foram realizadas. Num primeiro momento serão

de�nidas as grandezas magnetização e susceptibilidade magnética e, a partir delas, serão
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classi�cados alguns tipos de ordenamentos magnéticos e as interações que lhes dão origem.

O comportamento dos materiais expostos a um campo magnético externo é deter-

minado pela origem de seus momentos magnéticos ~µi e pela natureza da interação entre

eles [37]. Sua completa caracterização envolve uma série de técnicas experimentais, das

quais as duas principais são: medidas de magnetização e de susceptibilidade magnética.

Em geral, mede-se a magnetização em função do campo magnético aplicado à temperatura

constante, gerando as curvas (ou isotermas) de magnetização M(H) e a magnetização em

função da temperatura a campo magnético constante, nos modos FC (no qual a amos-

tra é resfriada com campo magnético aplicado e em seguida os dados são coletados, com

aplicação de campo, enquanto a temperatura é aumentada) e ZFC (no qual a amostra

é resfriada sem campo magnético aplicado e em seguida os dados são coletados, com

aplicação de campo, enquanto a temperatura é aumentada), que são as curvas M(T).

A grandeza macroscópica que representa o estado magnético de um material é o vetor

magnetização ~M . Ele é de�nido como o momento de dipolo magnético por unidade de

volume:

~M =
∑
i

~µi
V

(2.6)

onde o somatório é realizado sobre todos os momentos magnéticos ~µi, no interior de um

volume V.

Por sua vez, a susceptibilidade magnética χ é a grandeza que caracteriza um material

magnético segundo sua resposta ao estímulo de um campo magnético aplicado ~H. Para

pequenos valores de campo ~H, ela pode ser obtida a partir da seguinte relação:

χ = lim
H→0

∂M

∂H
(2.7)

2.3.1 Tipos de Ordenamento Magnético

A magnetização pode ser cooperativa ou não-cooperativa. A não-cooperativa é re-

gida pelo comportamento magnético dos momentos magnéticos individuais, não havendo

interação entre eles; a cooperativa depende da interação entre os numerosos momentos

magnéticos vizinhos. A seguir, serão abordados exemplos de arranjos não cooperativo

(paramagnetismo) e cooperativos (ferro- e antiferromagnetismo).

Para a descrição dos diferentes tipos de ordenamento, será considerado um ensem-

ble de momentos magnéticos. Este será descrito sob dois aspectos: a uma determinada
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temperatura, variando o campo magnético aplicado; e, em seguida, �xando o campo e

variando a temperatura.

Paramagnetismo: Na ausência de campo magnético, há momentos magnéticos no

ensemble apontando em todas as direções aleatoriamente, como ilustrado na Figura 10a,

o que resulta em uma magnetização total nula. A presença de um campo magnético, por

sua vez, provoca uma orientação dos momentos magnéticos, o que resulta no aumento da

magnetização, limitada à intensidade do campo aplicado. Se o campo for su�cientemente

alto, a magnetização de saturação é alcançada, na qual todos os momentos magnéticos

estão paralelos uns aos outros.

Figura 10: Distribuição típica de direções para os momentos magnéticos locais quando
nenhum campo magnético encontra-se presente (a) em um sólido que apresenta comporta-
mento paramagnético, (b) em um sólido ferromagnético abaixo de sua temperatura crítica
e (c) em um sólido antiferromagnético abaixo de sua temperatura crítica. Os casos (b) e
(c) ilustram estados magneticamente ordenados. [38]

Para um determinado valor de campo magnético, a diminuição da temperatura implica

no aumento da magnetização, uma vez que a orientação relativa dos momentos magnéticos

aumenta, até que em 0 K a magnetização alcança seu valor máximo. Para pequenos valores

de campo magnético aplicado, a susceptibilidade magnética é dada pela lei de Curie [39]:

χ =
C

T
(2.8)

onde C é a constante de Curie (a constante de Curie é uma propriedade, dependente do

material, que relaciona a susceptibilidade magnética de um material à sua temperatura)

e pode ser calculada a partir da seguinte equação [39]:

C =
N{g[J(J + 1)]}2µ2

B

3κB
(2.9)
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onde N é o número de átomos ou moléculas magnéticas por unidade de volume, g é o

fator de Landé, J o número quântico de momento angular magnético, µB o magneton de

Bohr e κB a constante de Boltzmann). A equação 2.8 sugere que em T = 0 K não há

interação entre os momentos magnéticos [40]. A Figura 11 a) ilustra o comportamento

descrito acima.

Figura 11: Curvas de magnetização em função do campo magnético e da temperatura e
do inverso da susceptibilidade magnética em função da tempertaura nos arranjamentos
magnéticos a) para, b)ferro e c) antiferromagnéticos. [40]

Ferromagnetismo: Neste caso, o ordenamento de cada momento magnético presente

no material depende dos momentos magnéticos vizinhos. A orientação dos momentos em

um ferromagneto é paralela e está exempli�cado na Figura 10b.

O ordenamento ferromagnético é caracterizado por dois parâmetros: TC e MS.

Reis a�rma que TC é, em primeira aproximação, uma medida de quão forte é a in-

teração entre os momentos magnéticos [40]. Cada substância ferromagnética possui um

valor de TC , valor de temperatura no qual o material sofre uma transição no arranjo

magnético - para T > TC o sistema se comporta como paramagnético (magnetização nula

na ausência de campo magnético aplicado) e para T< TC o sistema possui magnetização

espontânea (magnetização �nita mesmo para campo magnético aplicado nulo). A magne-
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tização de saturação é o valor máximo de magnetização que o material pode apresentar.

Ela é observada quando todos os momentos magnéticos estão alinhados paralelamente e

seu valor é simplesmente a soma de todos os seus valores absolutos.

Comparado com o caso paramagnético, o sistema ferromagnético alcança a magneti-

zação de saturação para valores de campo magnético relativamente baixos, pois há um

campo magnético interno, cuja origem é a interação entre os momentos, que atua neles

mesmos.

A susceptibilidade nesse caso é dada pela lei de Curie-Weiss [39]:

χ =
C

T −Θp

(2.10)

onde Θp é a temperatura paramagnética de Curie (para o modelo de campo médio Θp =

TC). Esta expressão descreve razoavelmente bem a variação da suscetibilidade observada

na região paramagnética acima da temperatura de Curie. Nesse caso, 1
χ
se anula em

T = Θp o que implica em ordenamento abaixo desse valor. A Figura 11b) ilustra o

comportamento típico de um ferromagneto usual.

Antiferromagnetismo: Este sistema é mais complexo, mas pode ser abordado de

maneira simpli�cada. O arranjo magnético pode ser entendido como formado por duas

sub-redes magnéticas A e B de mesma amplitude, porém cada uma delas ferromagnetica-

mente orientada em oposição à outra. A temperatura de transição, abaixo da qual essas

sub-redes são ordenadas espontaneamente é chamada temperatura de Néel (TN). Uma

interação existente entre as duas sub-redes torna o sistema mais complexo; o que não será

abordado neste trabalho. A curva de magnetização como função do campo magnético

para T�TN é tal que, a campo nulo, uma das sub-redes está alinhada paralelamente

ao campo e a outra antiparalelamente, como exempli�cado na Figura 10c. À medida

que o campo aplicado aumenta, nada acontece com os momentos que estavam ordena-

dos paralelamente ao campo, mas os que estavam ordenados antiparalelamente vão se

alinhando, até que todos estejam paralelos ao campo, alcançando assim a magnetização

de saturação. A curva da magnetização como função da temperatura em cada uma das

sub-redes exibe comportamento similar à do caso ferromagnético. Consequentemente, na

ausência de campo, a magnetização total é sempre nula, mesmo abaixo de TN (quando há

ordenamento magnético), pois os momentos das diferentes sub-redes, ao serem somados,

se anulam. A Figura 11c) ilustra os comportamentos descritos acima. A susceptibilidade

também é dada pela lei de Curie-Weiss, embora, desta vez a observação da curva de 1
χ

em função da temperatura permite constatar que Θp < 0.
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2.3.2 Magnetismo Itinerante vs Localizado

O modelo do magnetismo localizado é apropriado para sistemas isolantes, ou para

metais onde ele surge de camadas atômicas internas que não formam bandas; os momentos

magnéticos e spins que dão origem às propriedades magnéticas dos materiais estão �presos�

aos átomos na rede como é o caso da camada 4f nos lantanídeos. Por outro lado, em

materiais metálicos, cujos elétrons da banda de condução podem viajar por todo o cristal,

a visão localizada do magnetismo não é apropriada. Fala-se então de magnetismo de

banda ou magnetismo itinerante [39].

2.3.3 Interações Magnéticas

Alguns sólidos têm um momento magnético que não desaparece, ou uma �organiza-

ção espontânea�, mesmo na ausência de um campo magnético [38]. A existência de uma

magnetização espontânea, é devida a uma ordenação cooperativa dos momentos magné-

ticos, o que caracteriza que haja uma interação entre eles. Essa interação é conhecida

como interação de troca e está associada à sobreposição dos orbitais eletrônicos de áto-

mos vizinhos [40]. A interação de troca inter-atômica faz com que a energia total do

cristal dependa da orientação relativa dos spins localizados em átomos vizinhos; ela pode

ser mediada por diferentes mecanismos, dependendo do material a ser considerado. Al-

guns desses mecanismos serão descritos a seguir de maneira simpli�cada, baseados nas

referências bibliográ�cas [38,40,41].

A teoria da origem das interações magnéticas é uma das menos desenvolvidas das áreas

fundamentais da física do estado sólido. O problema é mais facilmente compreendido em

isolantes, nos quais os íons magnéticos estão bem separados; mesmo aqui a teoria já é

bem complexa. De longe, a fonte mais importante de interação magnética é a interação

eletrostática comum elétron-elétron. De fato, para uma primeira aproximação, muitas

teorias sobre o magnetismo ignoram os acoplamentos dipolo-dipolo e spin-órbita como

um todo, mantendo apenas as interações de Coulomb.

Em seguida serão apresentadas algumas das maneiras a partir das quais os momentos

magnéticos se con�guram em sólidos, originando interações efetivas entre eles.

Troca direta

Em vários materiais, a interação entre dois íons magnéticos ocorre diretamente. A

troca direta surge da sobreposição direta das funções de onda eletrônicas de átomos vi-



19

zinhos, sujeita ao principio de exclusão de Pauli, que exige diferentes propriedades de

simetria da parte espacial e de spin da função de onda eletrônica. A interação de troca

direta é de curto alcance, e por isso não contempla grandes distâncias interatômicas. Para

um sistema de dois elétrons, a energia de troca é de�nida como a diferença entre as ener-

gias da con�guração de spin paralela e antiparalela. Para um sistema de muitos elétrons,

a energia de troca é dada pelo valor esperado da hamiltoniano de Heisenberg:

HEX = −2
∑
i<j

JijŜi · Ŝj, (2.11)

onde Jij é a integral de troca que descreve o acoplamento entre os spins representados

pelos operadores Ŝi e Ŝj. Na Figura 12 é possível ver o comportamento da integral de troca

com relação à distância interatômica. Um sinal positivo ou negativo de Jij, representa

a con�guração de spin do estado fundamental paralela ou antiparalela, respectivamente.

A troca direta é uma interação de curto alcance. Se a distância interatômica é muito

grande (ou seja, a sobreposição da função de onda muito pequena), o acoplamento de

troca direta não é forte o su�ciente para superar as excitações térmicas, resultando no

paramagnetismo. No entanto, em alguns casos, os íons magnéticos interagem mediados

por outros íons ou elétrons de condução.

Figura 12: Energia de troca direta em função da distância interatômica r dividido pelo
raio da camada d (rd). O valor negativo da energia de troca resulta em um estado anti-
ferromagnético, enquanto os valores positivos leva a um acoplamento ferromagnético dos
spins. A curva é conhecida como curva de Bethe-Slater. [41]
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Super-troca Esse tipo de interação é bastante comum em óxidos. Ele pode ser

de�nido como uma interação de troca indireta entre íons magnéticos não vizinhos, as

quais são mediadas pelos elétrons de um íon não magnético, que está localizado entre

aqueles [39]. Na Figura 13 está representada a interação de supertroca para o Óxido

de Manganês (MnO). A interação entre os átomos de Mn é mediada pelos átomos de

Oxigênio através da sobreposição da banda 3d do Mn com a 2p do O.

Esses íons magnéticos têm sua interação magnética mediada pelos elétrons de seus

vizinhos não magnéticos. Esse tipo de interação é chamada de Supertroca, e é um tipo

de interação de troca indireta bastante comum em óxidos.

Figura 13: Ilustração esquemática da interação de supertroca entre dois átomos Mn me-
diados por um átomo de oxigênio.

Troca RKKY (acrônimo de Rudermann, Kittel, Kasuya e Yoshida)

A interação de troca indireta RKKY pode desempenhar um papel importante quando

não há sobreposição direta das funções de onda com elétrons não emparelhados. Neste

caso, a interação entre dois momentos magnéticos nos sítios i e j é mediada pela polariza-

ção dos elétrons de condução. Uma característica deste mecanismo de acoplamento é um

comportamento oscilatório da integral de troca J que muda seu sinal como uma função

da distância entre os momentos localizados (Figura 14). Entre outros, este mecanismo

explica o acoplamento de elétrons 4f em materiais terras raras e é responsável pelo acopla-

mento de troca intercamada oscilatório em estruturas GMR multicamadas. Em contraste

com a interação de troca direta, esse tipo de interação é de longo alcance.
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Figura 14: Energia de troca RKKY em função da distância interatômica r multiplicada
pelo raio da esfera de Fermi kF . [41]

Trocas itinerantes: são em geral chamadas dessa forma importantes interações de

troca nos metais entre os próprios elétrons de condução.



22

3 Revisão da Literatura

Este capítulo é destinado a apresentar os conceitos da literatura referentes ao tema

da obra, tendo sido realizado um agrupamento temático. Serão abordados: estruturas

alternativas Heusler, interações de troca e magnetismo localizado; ordenamento magné-

tico; hibridização; pressão de magnetização; desordem estrutural; EDE; pressão e fases

espúrias.

Estruturas alternativas

Segundo Graf et al. [42], as propriedades das ligas Heusler dependem fortemente da

estrutura atômica. Pequenas distorções na distribuição dos átomos na rede, por causarem

mudanças na estrutura eletrônica, alteram também suas propriedades magnéticas [42,43].

N.R. Checca et al. produziram nanopartículas (NPs) a partir de um alvo de Fe2MnSi,

utilizando a técnica de deposição por laser pulsado (PLD), e encontraram um padrão

núcleo@casca. Como mostrado na Figura 15, a transformada rápida de Fourier, obtida a

partir das imagens de microscopia eletrônica de transmissão, mostra claramente uma casca

amorfa e um núcleo com estrutura cristalina hexagonal, determinada após a correspon-

dência com alguns padrões. Veri�cou-se que o alvo (em volume) possui uma composição

real próxima da nominal por meio de medidas de espectroscopia por dispersão de energia;

enquanto o núcleo das NPs é não-estequiométrico, com uma composição rica em ferro.

Em seguida, "`cálculos de DFT corroboraram com esses resultados, mostrando que, de

fato, existe um mínimo de energia em função dos parâmetros da rede hexagonal tanto para

a liga Heusler estequiométrica quanto para a não estequiométrica Fe-Mn-Si� [13]. Além

disso, veri�caram um aumento da TC , de 220 K (para a amostra em volume) para 295

K (para o núcleo das NPs). Esta mudança da temperatura de Curie em 75 K, é também

uma consequência da mudança da estrutura do cristal, de cúbica para hexagonal [13].

Vollath a�rma que existe uma tensão intrínseca na superfície dos nanogrânulos cujo

valor é inversamente proporcional ao diâmetro d das nanopartículas - esse estresse é o

equivalente a uma pressão hidrostática aplicada. Para nanopartícula com d na faixa de
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1-100 nm, implica uma pressão hidrostática equivalente na faixa de 0,5-50 Kbar [14].

Figura 15: (a) Ampliação de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução
(HRTEM) de uma área do núcleo. (b) Transformada rápida de Fourier (FFT) da área
destacada em (a). (c) padrão teórico da estrutura hexagonal do Mn3Ga ao longo do plano
[001], grupo espacial P63 = mmc. Esse padrão teórico corresponde ao experimental. [13]

Em estudos dos compostos binários Mn2MnZ (Z = Ga e Ge), foram identi�cadas

mudanças estruturais quando os compostos são submetidos a determinadas condições.

Tais compostos podem se ordenar em fases cristalográ�cas hexagonais, tetragonais ou

cúbicas (tanto em bulk como em �lmes �nos) [44�47]; deve-se dar uma atenção especial

ao caso do Mn3Ga, que assume uma estrutura hexagonal [44]. Também foi observada a

transformação da fase cúbica para a hexagonal em Fe3Ge acima de 700 K [48]. Essas

ligas se semelham às full-Heusler 2: 1: 1, que apresentam transições adicionais para outras

estruturas cristalinas, como a hexagonal; diferem no fato de serem compostos binários [13].

Graf et al. a�rmam que o aumento de TC sob pressão não está associado à supressão

de uma fase magneticamente ordenada, mas é atribuído à diminuição considerável de

volume e ao seguido colapso do espaço entre os planos [19].

Assim como Graf et al. [19], Nayak et. al. constataram que ocorre um deslocamento

das temperaturas de transição magnética e estrutural, devido à aplicação de pressão, em

estudo da liga Heusler NiCoMnSb sob pressão. Além disso, mudanças como substituições

químicas ou aplicação de pressão hidrostática, por serem capazes de alterar a distância

entre os átomos de Mn, têm uma profunda in�uência nas propriedades magnéticas do

composto, uma vez que seu momento magnético surge principalmente dos átomos de Mn

e a interação de troca Mn-Mn depende fortemente da distância Mn-Mn [49].

Plogmann et al., em estudo sobre momentos magnéticos em compostos Heusler X2MnZ,

obtiveram dos experimentosXES ( do inglês X-ray emission spectroscopy), uma crescente

localização dos estados 3d do Mn, dependendo do número atômico do elemento Z. Além

disso, as distâncias interatômicas nas diferentes ligas parecem desempenhar um papel

importante nesse processo [3].
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Interações magnéticas e magnetismo localizado

Kübler et al. veri�caram que as propriedades magnéticas dos compostos Heusler do

tipo X2MnZ são fortemente determinadas pelas interações de troca entre os átomos de Mn,

que possuem momento magnético da ordem de 4 µB [50]. Os elétrons s e p são totalmente

delocalizados, ou seja, não contribuem para o momento magnético do composto [50].

Além disso, eles identi�caram o mecanismo microscópico responsável pela formação e

acoplamento dos momentos magnéticos nesses compostos, constatando que os átomos X

servem principalmente para determinar a constante de rede, enquanto que os átomos Z

mediam a interação entre os estados d do Mn, veri�cando a não existência de interação

direta signi�cante entre os átomos de Mn. Plogmann et al., corroboraram, mostrando

que os átomos Z fornecem elétrons sp, que participam de uma interação de troca indireta

Mn−Mn, e por isso determinam o grau de ocupação dos orbitais pd hibridizados [3].

E. �a³�o§lu et al. realizaram um estudo sistemático de primeiros princípios, a �m de

investigar as interações de troca em várias ligas Heusler com base em Mn. Eles cons-

tataram que a interação ferromagnética do tipo RKKY domina quando há uma grande

polarização de spin dos elétrons de condução e que os estados 3d desocupados do Mn estão

situados muito acima do nível de Fermi. Por outro lado, a super-troca antiferromagné-

tica torna-se importante na presença de grandes picos dos estados 3d desocupados do Mn

situados perto da energia de Fermi, como ilustrado na Figura 7. Há uma competição

entre esses dois mecanismos de troca, e que dita o comportamento magnético resultante.

Eles con�rmam ainda a informação de que, devido à grande separação desses átomos e

à natureza do momento magnético que é local nesses sistemas, o acoplamento de troca é

indireto e mediado pelos elétrons de condução [2].

Conforme Kübler et al., os compostos Heusler X2MnY são tradicionalmente sistemas

de momento local ideal, portanto, pode-se usar o hamiltoniano de Heisenberg para des-

crever a ordenação dos momentos e discutir as constantes de troca, em termos de troca

indireta RKKY mediada pelos elétrons livres dos sistemas. Isso se deve ao fato de que os

estados d com spin para cima do Mn estão quase completamente ocupados e as larguras

de banda indicam que seus elétrons são tão delocalizados quanto os elétrons d dos átomos

X. No entanto, os estados de spin para baixo do Mn estão quase vazios. Dito de outra

maneira, os elétrons d com spin para cima dos átomos de Mn se unem àqueles dos átomos

X formando uma banda d comum, enquanto que os elétrons d com spin para baixo são

quase completamente excluídos dos sítios do Mn. Como resultado desta exclusão locali-

zada obtêm-se uma região de magnetização igualmente localizada. Em outras palavras,
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esses compostos apresentam momentos magnéticos totalmente localizados, compostos de

elétrons completamente itinerantes [50]. Ishida et al. a�rmaram o mesmo, por cálculos de

primeiros princípios de estrutura de banda, que no sistema de elétrons com spins direcio-

nados ao longo do eixo de magnetização, os estados 3d do Mn são ocupados e hibridizados

com os estados d dos átomos X. No sistema de elétrons com spins direcionados contra a

magnetização foram observados estados d do Mn vazios, não hibridizados, localizados em

1.0− 1.5eV acima do nível de Fermi [51�53].

Posteriormente, Mohn e Supanetz rea�rmaram o fato, acrescentando a informação de

que a forte localização do momento magnético do Mn tem origem no gap da densidade de

estados de spins minoritários [54]. A seguir, �a³�o§lu et al., a partir de suas observações,

detectaram que a natureza localizada dos momentos magnéticos, nesses sistemas, �cou

ainda mais evidente e concluíram que o momento magnético é principalmente con�nado

na sub-rede do Mn, sendo que apenas pequenos momentos são induzidos no átomo X.

Além disso, seus cálculos mostraram que o magnetismo das ligas Heusler com base em

Mn depende fortemente do número de elétrons de condução sp , sua polarização de spin

e a posição dos estados 3d do Mn desocupados com respeito ao nível de Fermi [2].

Ordenamento magnético

Ziebeck e Webster constataram que, em 4.2 K, as interações de troca entre sítios de

segundos vizinhos de Mn devem ser antiferromagnéticas e maiores do que a troca entre

os primeiros vizinhos [55].

Kübler et al. mencionaram que o antiferromagnetismo do tipo II (AFM II) é caracte-

rizado por planos alternados paralelos ao plano (111) de momentos de spin para cima e

para baixo e a�rmaram que o fato de os orbitais p de um átomo Y em X2MnY acoplarem

momentos de sentido oposto em AFM II, é importante por avaliarem que os estados híbri-

dos p−d constituem o acoplamento efetivo de estados d em diferentes átomos de Mn [50].

A minimização da energia total em relação ao volume e à ordem magnética leva ao estado

fundamental das ligas Heusler; que foi descoberto, serem antiferromagnético (estável) e

ferromagnético (metaestável) [50].

Mohn et. al. descrevem o estado fundamental do Fe2MnSi como um antiferromagneto

inclinado orientado ao longo do eixo [111] que, em cerca de 70 K, sofre uma reordenação

de spin para um estado ferromagnético que �nalmente desaparece a uma temperatura

de Curie de cerca de 200 K. O resultado de seu cálculo mostra que a energia total mais

baixa é encontrada muito perto de q = (2π/a)(0.45, 0.45, 0.45) que descreve uma espiral

de spin antiferromagnética (AFM) - de comprimento de onda ao longo da direção [111],
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esquematizado na Figura 16. O seu cálculo também resulta em mais dois estados metaes-

táveis adicionais em q = (2π/a)(1, 1, 1) e em q = (2π/a)(0, 0, 0) descrevendo uma solução

ferromagnética (FM), mostrado na Figura 17 [54].

Figura 16: Representação esquemática do estado fundamental inclinado de spin
no Fe2MnSi. Os momentos do Mn mostram uma inclinação com relação à
direção [111] de cerca de 60° [54]

Figura 17: Energia total por fórmula unitária como função do vetor q de espiral de spin
para Fe2MnSi (círculos cheios). A energia do estado fundamental de spin inclinado é
denotado pelo quadraro cheio [54].

Historicamente falando, Yoon e Booth propuseram em 1977 um estado de inclinação

de spin, a partir dos resultados obtidos de suas medidas de difração de nêutrons [56]. A

�m de veri�car essa conjectura, em 1998 Mohn et al. calcularam este possível estado [54]

e, de fato, encontraram uma solução que é ainda ligeiramente mais estável que a solução
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de espiral de spin. O estado fundamental, de acordo com seus cálculos, é mostrado na

Figura 16. Os átomos de Mn na sub-rede C têm suas componentes ao longo da direção

[l l l] ordenadas antiferromagnéticamente. Ao mesmo tempo, esses momentos magnéticos

são inclinados para fora do eixo [1 1 1] em cerca de 60°. Esta inclinação resulta em uma

componente ferromagnética de 1.3 µB e uma componente antiferromagnética de 2.25 µB,

a qual está em excelente acordo com os valores reportados por Yoon e Booth [56] de 1.2

µB e 2.2 µB, respectivamente [54].

Mokrousov et al. encontraram para o Mn uma transição de acoplamento antiferro-

magnético para ferromagnético com o aumento do espaçamento interatômico [57]. Da

mesma forma, Nayak et al. a�rmam que a diminuição do comprimento da ligação Mn-

Mn é o provável motivo do aumento da força da componente antiferromagnética na fase

martensítica com a pressão [49].

Cardias et al. a�rmam que: �a curva Bethe-Slater (BS) fornece uma ferramenta

prática para analisar o magnetismo complexo do Mn elementar e muitos compostos de

Mn, já que este elemento está situado muito próximo de um ponto da curva BS onde

as ordens AFM e FM são extremamente próximas em energia�. Aponta ainda que �é

empiricamente reconhecido que, para muitos compostos de Mn, um parâmetro crítico que

controla o tipo de ordem magnética é fornecido pela distância dos vizinhos mais próximos

entre os átomos de Mn, onde separações maiores resultam em ferromagnetismo e distâncias

de vizinhos mais próximos menores geralmente estão associados à ordem AFM� [58].

Hibridização

Em estudo de ligas Heusler meio metálicas, E. �a³�o§lu et al. a�rmam que uma

contração da rede resulta em aumento da hibridação entre os orbitais d de diferentes

átomos do metal de transição; tendo como consequência uma diminuição do momento de

spin do Mn [59]. Felser e Hirohata con�rmam, a�rmando que a pressão muda a estrutura

de banda [10].

Pressão de magnetização

Janak et. al. mostraram que o aumento da energia cinética associado ao ordenamento

magnético é responsável pelas constantes de rede serem anomalamente grandes e pelos

pequenos módulos de bulk dos membros magnéticos da série de transição 3d [60]. O efeito

segue o modelo de magnetismo itinerante e não envolve acoplamento spin-órbita. Para Fe

e Ni, este efeito é demonstrado diretamente usando cálculos autoconsistentes de banda de

energia spin-polarizada. Uma expressão simples e aproximada para a pressão magnética é
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obtida a partir do modelo Stoner. A expressão fornece resultados para Fe e Ni que estão

de acordo com os cálculos detalhados, sendo utilizada para a obtenção de estimativas do

tamanho do efeito em Cr, Mn e Co [60]. O surgimento de uma força repulsiva é devido ao

fato de que o sistema pode reduzir o custo de energia cinética do ordenamento magnético

passando por uma expansão de rede [60]. No modelo itinerante, Janak destaca que o

ordenamento magnético é acompanhado por uma força repulsiva para todos os valores

do momento magnético, mesmo que o ordenamento varie espacialmente, a�rmando que a

pressão magnética é intrinsecamente dependente do volume [60].

Desordem estrutural

Webster e Peter J, além de Robinson et al., demonstraram que alguma desordem

frequentemente aparece em compostos Heusler baseados em Mn e que, no total, até 10%

dos átomos Mn trocam de lugar com elementos de uma sub-rede diferente. No entanto,

a vizinhança dos átomos de Mn é construída principalmente por elementos X e Z. As

ligas Heusler baseadas em Mn têm um momento magnético de cerca de 2.5 µB - 4.4

µB localizado no sítio do Mn. Tradicionalmente, são considerados sistemas ideais com

momentos magnéticos locais [61, 62].

Ziebeck and Webster a�rmam que a estrutura cristalográ�ca de Fe2MnSi, resfriado

rapidamente à temperatura ambiente, foi estabelecida como L2, juntamente com alguma

desordem preferencial DO3 Fe-Mn. Abaixo de 69 K, a simetria magnética implica uma

transição cristalográ�ca para uma estrutura romboédrica. Entre 69 e 214 K, existe uma

estrutura ferromagnética colinear [55].

É conhecido que a relação entre os picos (1, 1, 1) e (2, 0, 0) está relacionada à ordem

estrutural apresentada pela amostra e que a intensidade da re�exão (111) é indicativa

da quantidade de desordem entre os sítios Y e Z, como a�rma Felser et al.: �Co2FeAl se

apresenta em estado desordenado do tipo CsCl, isto é, os átomos de Fe e Si estão aleato-

riamente distribuídos. Com o aumento da concentração de Si, a quantidade de ordem do

tipo Cu2MnAl aumenta, como indicado pela aumento da intensidade da re�exão (111)�.

Segundo ela, substituindo-se Al por Si no sítio Z, percebe-se aumento da intensidade desta

re�exão. Se levado em conta que essa substituição leva ao aumento do espaçamento entre

os átomos de Mn, uma vez que o Si possui número atômico maior do que o Al e que o

aumento da pressão (diminuição do espaçamento entre os Mn) resulta em comportamento

similar da re�exão (111), pode-se inferir que esses fenômenos demandem uma explicação

comum [19].
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EDE

Klotz et al. ressaltaram que a grande maioria dos experimentos a alta pressão são pla-

nejados para serem realizados em condições hidrostáticas porque a pressão hidrostática é

um parâmetro termodinâmico. Consequentemente, os resultados obtidos podem ser con�-

adamente comparados com a teoria, pois sob tais condições, é certo que são propriedades

intrínsecas do material [63].

Ze-Jin et al., realizaram um estudo teórico com pressão em bulk do composto Fe2MnAl

(da família do Fe2MnSi) e, mediante os resultados obtidos, a�rmaram que esse composto

é altamente estável sob pressão e que esse fato sugere a impossibilidade de transição de

sua fase estrutural, ao menos até 400 GPa [64].

Pressão

Takemura a�rma que há um risco quando se realiza experimentos, a princípio hidros-

táticos, em faixa de pressões ultra-altas, pois pode-se atingir um regime não-hidrostático,

tornando os dados extraídos não con�áveis; especialmente quando se discute mudanças

delicadas da rede e propriedades eletrônicas sob pressão [65].

O ponto de fusão dos �uidos eventualmente aumenta sob pressão e a solidi�cação

inevitavelmente ocorre em alguma pressão. Além deste ponto, a pressão sob o volume

experimental é geralmente não homogênea e aparecem estresses diferentes (principalmente

uni-axial) e tensões de cisalhamento. Dependendo do tipo de medição, isso leva a uma

diminuição um tanto dramática na qualidade e precisão dos dados e muitas vezes ao

aparecimento de "anomalias" que podem ser atribuídas erroneamente a novos fenômenos

físicos [63]. O metanol-etanol 4 : 1 é o meio transmissor de pressão mais comumente

utilizado e tem sido investigado por vários grupos que demonstram de forma conclusiva

que a transição para sólido ocorre em 10,5 GPa, como mostra a Figura 18 [63].

Fase Espúria

De acordo com L. Néel, o composto Fe2MnSi pode ser considerado como um ferrimag-

neto de duas sub-redes do tipo M ou P, quando a constante de interação de troca entre

as sub-redes têm um sinal negativo; ele atribui os picos próximos ao pico principal a uma

fase baseada em β-Mn [66], como mostrado na Figura 20.

Na Figura 19 é mostrado o padrão de DRX experimental e simulado de uma amostra

de EuGa4 em pó a 300 K para algumas pressões selecionadas. O pico largo extra próximo

de 14º (indicado por * na �gura) é devido à pequena quantidade de excesso de Ga pre-

sente na superfície dos cristais nas amostras crescidas. Todos os outros picos extras são
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provenientes da junta de aço inoxidável [67].

Figura 18: Dependência da pressão com o desvio padrão (Figura principal), a variação
média na largura da linha R1 GAMA e a divisão média R1-R2 (inserções) para metanol-
etanol deuterado 4: 1 [63].

Figura 19: Padrões de DRX de uma amostra de EuGa4, cujas medidas foram realizadas
na mesma linha XDS que as deste trabalho. Re�exões extras são ditas serem provenientes
da junta de aço inoxidável [67].
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Figura 20: Padrão de DRX de Fe2MnSi com re�exões extras, atribuídas a uma fase baseada
em β-Mn [66].
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4 Procedimentos Experimentais

4.1 Produção das Amostras

A produção da amostra do composto full Heusler Fe2MnSi policristalina foi realizada

no Instituto de física da UFF, utilizando-se o método convencional de preparação de

amostras intermetálicas que é o de fusão por arco elétrico, sob atmosfera do gás inerte

argônio (Ar) e temperatura de até aproximadamente 3000°C. A Figura 21a apresenta uma

fotogra�a do forno-a-arco que foi utilizado para preparar a amostra; a Figura 21b, exibe

seu funcionamento esquematicamente [68].

Figura 21: A) Forno-a-arco utilizado nos processos de fusão; B) Diagrama de seu funci-
onamento [68].

Após a fusão geralmente se faz necessário que a amostra seja submetida a um trata-

mento térmico, para que a mesma �que homogênea e cristalina, uma vez que, devido à

proximidade de raio iônico entre os íons dos grupos X e Y, pode haver compartilhamento

de sítio, ocasionando desordem estrutural. Portanto, as amostras foram submetidas a



33

um tratamento térmico, pretendendo-se eliminar possíveis fases espúrias e desordem es-

trutural. Assim como indicado na literatura, as temperaturas utilizadas nesse tipo de

tratamento são entre 1073 e 1323 K [68, 69], nesse trabalho foi usada a temperatura de

1050 K, por ser a temperatura limite do forno de atmosfera controlada que dispúnha-

mos. Essa temperatura é su�cientemente alta para fornecer a energia necessária para

que os átomos se movam e se acomodem na estrutura cristalina típica desse composto,

monofásico. O processo de tratamento térmico foi realizado em um forno de atmosfera

controlada convencional de alta temperatura, por um período de 3 dias (período menci-

onado nas mesmas referências) à temperatura mencionada anteriormente. A amostra foi

resfriada utilizando-se a técnica do quenching, para obtenção da fase pretendida.

4.2 Caracterização por Difração de Raios X (DRX)

4.2.1 Teoria de DRX

A técnica de difração de raios X corresponde a uma das principais técnicas de ca-

racterização de materiais cristalinos, principalmente nos campos de ciências de materiais,

engenharias metalúrgica e química, física, geociências, entre outros [70]. A caracterização

estrutural do composto em estudo neste trabalho foi feita por meio dessa técnica.

A difração é um fenômeno ondulatório que se manifesta quando uma onda encontra

um obstáculo ou fenda, com tamanho de mesma ordem de grandeza de seu comprimento

de onda (λ). Este fenômeno ocorre em ondas de qualquer tipo e comprimento de onda.

No caso dos raios X, λ ≈ 0.1 nm, esse fenômeno se manifesta quando utilizamos como

rede de difração um arranjo no qual os centros espalhadores de luz são átomos no interior

de um cristal; pois tanto a dimensão de um átomo, quanto a distância interatômica típica

em um sólido é da ordem de ângström (mesma ordem de grandeza do comprimento de

onda dos raios X). De modo que, um cristal se comporta como uma rede de difração

tridimensional para raios X [71]. Pode-se obter informação sobre a estrutura das linhas

em uma rede de difração medindo as intensidades relativas de diferentes ordens. Dessa

maneira, uma medida da separação entre os máximos de difração de raios X em um cristal,

permite determinar o tamanho da célula unitária, e, a partir das intensidades dos feixes

difratados, pode-se obter informação do arranjo dos átomos dentro da célula [71]. Foi em

1912, que Max von Laue concebeu essa possibilidade, e por seu trabalho foi agraciado

com o prêmio Nobel em 1914 [72]. Logo depois, William Henry Bragg e seu �lho William

Laurence Bragg demonstraram matematicamente a relação de difração que �cou conhecida
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como Lei de Bragg [73].

Supõe-se que, quando um feixe de raios X atinge um cristal, este seja espalhado elas-

ticamente (caso em que a energia da onda re�etida é igual à energia da onda incidente)

pelos centros espalhadores. Do ponto de vista da física ondulatória, os raios X (ondas

eletromagnéticas que oscilam em uma determinada frequência no tempo) ao encontrarem

os elétrons dos átomos espalhadores, fazem os elétrons oscilarem com essa mesma frequên-

cia, acelerando-os. Assim como todo objeto carregado e acelerado, esses elétrons emitem

radiação, a princípio, com a mesma frequência recebida, portanto sem perda de energia,

além de manter a fase do fóton incidente. Pode-se dizer, sob esse ponto de vista, que a

onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida.

Bragg considerou uma família de planos paralelos, cuja distancia interplanar era d.

As ondas incidentes são re�etidas especularmente (ângulo de re�exão igual ao ângulo de

incidência) pelos átomos contidos em cada plano do cristal, cada plano re�etindo apenas

uma pequena parte da radiação, como um espelho semi-transparente. Para que haja uma

interferência construtiva entre os feixes re�etidos (espalhados) pelos diferentes planos, a

diferença de caminho ótico entre eles deve ser um número inteiro n de comprimentos de

onda. Um esquema com apenas dois raios incidentes é mostrado na Figura 22, e a partir

dele percebemos que a diferença de percurso é de 2d sin θ. Portanto, a relação é dada pela

condição:

2d sin θ = nλ (4.1)

satisfeita apenas para comprimentos de onda λ ≤ 2d.

Embora a re�exão de cada plano seja especular, é apenas para certos valores de θ

que as re�exões de todos os planos paralelos se somam para formar um feixe difratado

intenso [74]. Assim, numa faixa de comprimentos de onda e de ângulos de incidência, os

feixes re�etidos que produzem uma difração construtiva intensa dão origem a máximos

que são denominados picos característicos do material [75].

A lei de Bragg condiciona somente a interferência construtiva entre os feixes espa-

lhados pela rede cristalina. Uma vez que os elétrons do material atuam como centros

de emissão de raios X, a intensidade relativa dos vários feixes difratados dependerá da

capacidade de espalhamento dos átomos que compõem a base. A amplitude de espa-

lhamento depende da amplitude do vetor campo elétrico ou campo magnético da onda

espalhada. [75]
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Figura 22: Esquema representativo da derivação da Lei de Bragg. Onde d é o espaçamento
entre os planos atômicos paralelos [74].

A difração depende da estrutura do material e do comprimento de onda utilizado pelo

equipamento. Esse trabalho utilizou a técnica de DRX em duas etapas: num primeiro

momento a �m de caracterizar a amostra para efeito de constatação de sua qualidade

(se cristalina e monofásica) e, num segundo momento, na realização do experimento sob

pressão no LNLS.

4.2.2 Medida de DRX Convencional

A técnica utilizada, para determinação da qualidade da amostra, foi o método do

pó (Debye-Scherrer). Ele foi escolhido, uma vez que a amostra é policristalina. Essa

técnica consiste no emprego de raios X monocromáticos com incidência numa faixa de

ângulos sobre a amostra em rotação. As medidas foram realizadas à temperatura ambiente

utilizando o difratômetro de policristais Bruker AXS D8 Advanced, com radiação Cu−Kα
(λ = 1,54056 Å) em 40 kV e 40 mA do Laboratório de raios X do Instituto de Física da

Universidade Federal Fluminense (LDRX-UFF)(Fig.23).

No preparo, uma pequena quantidade do pó deve ser espalhada no porta amostra, de

forma homogênea e bidimensional. A faixa de incidência de ângulos operado foi de 2θ

compreendido entre 15 e 90 graus.
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Figura 23: Esquema Difratômetro de raios X [76].

4.2.3 Medida de DRX com Luz Síncrotron

Laboratório Nacional de Luz Síncrontron (LNLS)

Figura 24: Foto do anel do LNLS, onde é gerada a luz síncrotron.
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Linha XDS A linha de luz XDS, representada esquematicamente na Figura 25, é

uma estação experimental dedicada a técnicas de Difração e Espectroscopia de Raios X

na região dos raios X duros (5 a 30 keV), focada na determinação da estrutura atômica,

eletrônica e magnética de materiais. Esta linha possui um �uxo signi�cativamente maior

de raios X rígidos se comparado com as linhas de luz cuja radiação provém de ímâs

de�etores. A radiação desta linha é proveniente de um wiggler multipolar semicondutor,

capaz de atender às necessidades da comunidade de ciência dos materiais, em particular

quando se trata da capacidade de operar em altas energias.

Figura 25: Desenho esquemático da con�guração externa usada para experimentos de
DRX sob pressão na linha de luz XDS. A �gura mostra os componentes ópticos e a gaiola
experimental. Componentes importantes são rotulados individualmente: DCM, VCM e
VFM. Os números entre parênteses indicam a distância aproximada (em metros) de cada
componente da origem da fonte de SCW [67].

Está disponível na linha de luz XDS uma con�guração para experimentos DRX sob

pressões de até 80 GPa. Para aplicar pressões elevadas na amostra, utiliza-se uma célula

de diamante, com a amostra entre as pequenas pontas dos diamantes onde um porta

amostra metálico segura a amostra enquanto os raios X são transmitidos através dos

diamantes e da amostra.

A faixa de ângulo de espalhamento (em 2θ) é limitada a 25 graus, devido ao fato de

que alguns componentes da célula de pressão são fabricados de materiais opacos para os

raios X. Portanto, a energia ideal do feixe deve ser o mais alto possível para sondar tantos

picos de Bragg quanto possível nestes ângulos de abertura baixos. A �m de manter o

�uxo de fótons o mais alto possível, a energia geralmente é con�gurada para 19-20 keV.

Atualmente existe um sistema de carregamento de gás para usar gases Ne ou He

como meio de transmissão de pressão para condições hidrostáticas em altas pressões.

Devido a problemas no sistema na ocasião, neste trabalho foi utilizada, alternativamente,

uma mistura de metanol-etanol 4:1 como meio transmissor de pressão, que proporciona

condições quase-hidrostáticas em até 10 GPa. Experimentos a baixas temperaturas são
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possíveis colocando uma célula de diamante orientada por membrana em contato com a

ponta fria de um criostato, o que permite que a pressão seja aplicada na célula de diamante

a baixas temperaturas e pressão de calibração in situ pelo método de luminescência de

rubi [67, 77].

Medidas

Para realização da medida foi utilizado um grão de amostra da ordem de 5 mícrons.

Com auxílio de microscópio esse grão foi posicionado no porta amostra ao lado de um

pedaço de Rubi da ordem de 50 mícrons. Conforme mencionado, foi usado uma mistura

de 4 : 1 methanol�ethanol. A Figura 26 ilustra esquematicamente a con�guração para

experimentos de DRX sob pressão na linha de luz XDS. O tamanho do feixe de raios X

(100 µm x 100 µm) é de�nido por dois conjuntos de fendas.

Figura 26: Desenho esquemático da con�guração interna para experimentos de DRX
variando-se a pressão na linha de luz XDS.

Após a inserção do porta-amostra no equipamento de medida, são efetuados processos

de calibração da pressão, para em seguida dar início às medições. Um sistema óptico

alocado ao lado é usado para calibrar a pressão usando o método de luminescência do

rubi, girando a célula de diamante de 90 graus em relação ao ângulo original usado para

coletar os dados de difração de raios X.

Esse processo de calibração é necessário anteriormente a cada medida, a �m de se de-

terminar o valor da pressão, que esta está sendo variada a cada passo. A duração de cada

medida foi entre 900 e 1800 segundos, utilizando o comprimento de onda de λ = 0,6199

Å. As temperaturas foram escolhidas de forma a garantir que as medidas contemplassem

o sistema Fe2MnSi em seus três ordenamentos magnéticos. Levando-se em consideração

que os valores das temperaturas de transição podem ser alterados mediante aplicação de

pressão, foram tomados valores de temperatura distantes dos valores fronteiras estabeleci-

dos a pressão atmosférica: regimes antiferromagnético (T = 30 K < TR), ferromagnético

(TR < T = 120 K < TC) e paramagnético (T = 300 K > TC); onde TR ≈ 60 K e TC ≈
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220 K.

A coleta do padrão de difração da amostra é feita por um detector de área. As imagens

bidimensionais são então integradas para fornecer intensidade como função de 2θ. Para

isto foi utilizado o software FIT2D, do físico Andy Hammerley [78]; e as duas etapas

do processo estão representadas na Figura 27. O FIT2D é um programa de redução,

visualização e análise de dados multi-propósito independente de plataforma. Entre outras

coisas, permite a calibração do detector e a integração de dados de difração de pó, de

detectores 2-D para 1-D (2 θ).

Figura 27: Representação de como os padrões de difração bidimensionais (A) são inte-
grados para fornecer intensidade como função de 2θ (B)

Na representação bidimensional, as re�exões se manifestam em círculos concêntricos,

cujos raios (r) correspondem a valores de 2θ na representação unidimensional. Fixando-

se r, a intensidade total de um círculo, calculada mediante integração dos pontos em φ

(tratando em coordenadas cilíndricas), corresponde à intensidade do pico na representação

unidimensional. Temos portanto, dois fatores que contribuem para a intensidade de um

pico: a intensidade de um ponto (r, φ) -associada ao gráu de pigmentação- e a quantidade

de pontos à mesma distância do centro ((r = R, φ), R constante) que formam esse círculo.

A partir da observação das imagens bidimensionais obtidas e de suas equivalentes uni-

dimensionais, pode-se perceber que há pontos isolados intensos, que não compõem círculo

algum, ou seja, não são devidos a re�exões dos planos cristalinos da amostra, porém, por
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apresentarem forte pigmentação, são traduzidos na representação unidimensional como

picos de pouca intensidade. Ou seja, a intensidade devida à forte pigmentação de um

ponto é equivalente a um círculo formado por pontos de pouca pigmentação. Quando

feita a comparação entre os valores em 2θ onde surgem esses picos e os atribuídos a fases

espúrias neste trabalho, pode-se perceber que suas posições são aproximadamente coin-

cidentes. Ou seja, os picos que correspondem às fases espúrias podem ser atribuídos às

manchas na imagem, que, apesar de não serem circulares, por apresentarem forte pigmen-

tação, são equivalentes a círculos de re�exão, no caso pouco intensos, que após integrados

em φ, alcançam mesma ordem de intensidade.

4.2.4 Re�namento dos Dados

O re�no dos dados deste trabalho foi realizado utilizando-se o pacote de programas

Fullprof Suite, que é formado por um conjunto de programas cristalográ�cos (FullProf,

WINPLOT, EDPCR, etc...) desenvolvido, dentre outras funcionalidades, para análise

Rietveld (re�namento de per�l de estrutura no qual pode-se extrair informações referentes

à célula unitária, estrutura cristalina, fases, entre outras) de dados de difração de nêutron

ou raios X de pó, coletados em passos constantes ou variáveis do ângulo de espalhamento

2θ [79].

A operação do programa consiste na inserção de dados iniciais cristalográ�cos do com-

posto em estudo ou a�m, que podem ser obtidos no Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD), no qual estão contidos os parâmetros estruturais padrão do composto. A partir

desses dados é gerada uma curva esperada. Os dados experimentais são então inseridos

e a partir deles é gerado o difratograma experimental. O software opera o re�no num

processo em que esta curva é ajustada, pelo método de Rietveld, ao difratograma experi-

mental, representado na Figura 28 (quanto mais próxima a curva teórica estiver dos dados

experimentais, melhor os dados de saída descreverão a amostra). O método de Rietveld

utiliza o método dos mínimos quadrados como critério de convergência. A sequência na

qual os parâmetros são re�nados é operada manualmente. Foram realizados re�namentos

utilizando-se as fases cúbica do Fe2MnSi (grupo espacial Fm3m), tetragonal do Fe3Ga

(grupo espacial I4/mmm) e hexagonal do Fe3Ge (grupo espacial P63/mmc).

A seguir são apresentadas algumas informações correspondentes às medidas e utiliza-

das no re�no: Forma do pico: curva Pseudo-Voigt; comprimento de onda: 0,619900 nm;

intervalo entre os ângulos medidos: 0,0115◦; faixa de ângulo:0,00574◦ ≤ 2θ ≤ 25,1632◦;

número do operador de simetria: 192.
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4.3 Medidas de Magnetização

As medidas de magnetização da amostra Fe2MnSi (estequiométrica, em volume, apre-

sentando estrutura cúbica) foram realizadas na UNICAMP, utilizando-se um magnetôme-

tro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) modelo MPMS XL -7T.

As medidas de magnetização em função da temperatura foram realizadas utilizando-se

os protocolos-padrão ZFC (Zero-Field-Cooled) e FC (Field-Cooled). No protocolo ZFC a

amostra foi resfriada na ausência de campo magnético desde a temperatura ambiente até

4K. Em seguida, um campo magnético DC de 200 Oe foi aplicado e o processo de gravação

das medidas de magnetização realizado durante o aquecimento gradativo da amostra até

a temperatura ambiente. No protocolo FC, o campo magnético foi mantido e as medidas

foram realizadas durante o processo de resfriamento até a temperatura de 4K.

As curvas de magnetização em função do campo magnético (M(H)) foram medidas

nas temperaturas de 4 e 300 K até um campo magnético máximo de 60 kOe.
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5 Resultados e Discussões

Neste capítulo serão apresentadas, de forma detalhada, as análises realizadas, bem

como discutidos os resultados obtidos. O capítulo está dividido em duas seções: a seção

5.1 trata de questões estruturais, relacionadas às medidas de DRX convencional e de DRX

por luz síncrotron realizadas no LNLS. Nela são discutidas a estabilidade da fase cúbica,

a evolução da rede com a pressão em três regimes de temperatura referentes aos três tipos

de ordenamentos magnéticos nos quais o composto Fe2MnSi se apresenta e as anomalias

encontradas nos difratogramas obtidos; a seção 5.2 é destinada às questões magnéticas,

nela são apresentadas e discutidas as evoluções térmica e magnética da magnetização do

mesmo composto.

5.1 Propriedades Estruturais

5.1.1 DRX Convencional

A Figura 28 exibe um difratograma de raios X da amostra de Fe2MnSi, medido à

temperatura ambiente. As re�exões apresentadas são características da estrutura crista-

lina cúbica, grupo espacial Fm3m (nº de grupo 225), que correspondem à fase estrutural

de uma liga full-Heusler ordenada (L21) com certo gráu de desordem (DO3), comumente

observada nesse composto [69], evidenciada no difratograma pela alteração nas relações

das intensidades entre as re�exões (1, 1, 1), (2, 0, 0) e (2, 2, 0), como discutido no �nal

da seção 2.1. A partir desse difratograma não foram identi�cados picos de re�exão extras,

que apontariam para a existência de fase espúria na amostra. A mesma �gura exibe o

re�namento Rietveld do padrão de difração do composto a partir dos dados da estru-

tura L21 extraídos do banco de dados ICSD; as re�exões de Bragg estão representadas

pelos traços, os dados experimentais pelos quadrados vermelhos, a curva de ajuste pela

linha preta e a diferença entre os dois, pela linha azul- que está associada à qualidade

do re�namento. A análise do re�namento corrobora com a análise qualitativa do difrato-

grama acima, con�rmando que a amostra é monofásica e a sua ordenação na fase cúbica,
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grupo espacial Fm3m, que está de acordo com o já bem estabelecido na literatura para

o composto Fe2MnSi.

Informações referentes à estrutura da amostra extraídas do re�namento, como por

exemplo o parâmetro de rede, e os parâmetros de qualidade do re�namento, estão mos-

trados na tabela 1. O valor encontrado para o parâmetro de rede é compatível com os

valores reportados para o mesmo composto [15,16,26,69,80,81].

Figura 28: Re�namento Rietveld do padrão de difração do composto Fe2MnSi
sob pressão atmosférica e temperatura ambiente. As re�exões de Bragg estão
representadas pelos traços, os dados experimentais pelos quadrados vermelhos,
a curva de ajuste pela linha preta e a diferença entre os dois, pela linha azul.

Tabela 1: Parâmetros obtidos a partir do re�no dos dados de DRX convencional da
amostra em 300 K.

a(Å) V(Å3) Rp Rwp Re χ2

5,6617(1) 181,487(1) 40,8 21,7 17,8 1,489

A célula unitária exibida na Figura 29 foi construída utilizando-se o programa VESTA

[82], a partir dos dados fornecidos pelo re�namento. Esta indica a con�guração espacial

dos átomos na rede, nas dimensões indicadas na Tabela 1. As bolinhas cinzas na posição

(1
4
, 1
4
, 1
4
) representam os átomos de Fe, as vermelhas em (0,0,0) os átomos de Mn e as azuis

em (1
2
, 1
2
, 1
2
) os átomos de Si, como predito para o composto.

A menor distância entre dois átomos de Mn (dMn−Mn) pode ser facilmente calculada

com base nesta �gura, e resulta em
√
2
2
a, onde �a� representa o parâmetro de rede. Nesse
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caso, dMn−Mn= 4,0034 Å. Além disso, é apresentado o cálculo da distância entre os planos

(1 1 1), representados na Figura 30. O cálculo foi realizado utilizando-se dois métodos

diferentes: 1) pelos índices de Miller, encontrando 3,2688 Å; 2) pela lei de Bragg, a partir

da qual foi encontrado o valor de 3,3640 Å. Essas informações serão utilizadas em subseção

posterior.

Figura 29: Célula unitária do Fe2MnSi construída utilizando-se o programa
Vesta a partir dos dados do ajuste. As bolinhas cinzas representando os áto-
mos de Fe, as vermelhas os átomos de Mn e as azuis os átomos de Si.

Figura 30: Célula unitária vista de uma perspectiva diferente, de forma a visu-
alizar o plano HKL (1 1 1).

5.1.2 DRX com Luz Síncrotron

A apresentação dos resultados e as discussões referentes aos dados de DRX com luz

Síncrotron foram divididos em subseções referentes aos três regimes nos quais as medidas
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foram realizadas: regime paramagnético (T = 300 K > TC), antiferromagnético (T = 30

K < TR) e ferromagnético (TR < T = 120 K < TC); onde TR ≈ 60K e TC ≈ 220K.

5.1.2.1 Região Paramagnética (T=300 K)

As Figuras 31 e 32 apresentam os padrões de difração de raios X que foram medidos

à temperatura de 300 K, primeiro variando a pressão no sentido crescente (de 0,2 até 35

GPa) e depois no sentido decrescente (de 35 a 6,9). Na Figura 33 são mostrados apenas 3

deles, a �m de possibilitar uma melhor visualização. A partir de uma análise qualitativa

pode-se a�rmar que são difratogramas típicos de uma liga full-Heusler, pois apresentam

re�exões em (1,1,1), (2, 0, 0) e (2, 2, 0), semelhantes ao difratograma da Figura 28 medido

a pressão atmosférica, exceto por algumas re�exões sutis, indicadas na �gura por setas

pretas. A presença destas será discutida mais adiante.

Voltando a atenção para os picos típicos das ligas Heusler, pode-se observar um des-

locamento destes para a direita à medida que a pressão é variada no sentido crescente e,

para a esquerda à medida que a pressão é variada no sentido decrescente. Esse fenômeno

pode ser facilmente explicado qualitativamente, fazendo uso da Lei de Bragg que relaci-

ona a distância entre os planos onde se encontram os átomos (centros espalhadores), e

o ângulo no qual ocorrem as interferências construtivas. Nela a distância interplanar é

inversamente proporcional a senθ.

À medida que a amostra cristalina é submetida a pressão mais alta, a distância entre os

planos cristalográ�cos diminui, o que implica no aumento do senθ. No intervalo de ângulo

do experimento, tem-se como consequência um aumento no valor de θ. Uma vez que a

abscissa do difratograma é 2θ e este está referenciado para direita como sentido crescente,

os picos de re�exão devem se deslocar nesse mesmo sentido, como é observado. Quando

a pressão é variada no sentido oposto, o análogo ocorre; ou seja, à medida que a pressão

é diminuída, as re�exões de Bragg se deslocam no sentido oposto (decrescente). Com a

informação de que os compostos Heusler podem se apresentar nas fases cúbica e tetragonal,

além da previsão teórica da estabilidade de sua fase hexagonal [83], foram efetuados

re�namentos utilizando-se arquivos de informações cristalográ�cas (CIF ) em cada uma

das três fases, de forma isolada e mista, Fm3m, I4/mmm e P63/mmc respectivamente.
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Figura 31: Difratogramas medidos à temperatura de 300 K, sob as pressões
indicadas no quadro, que foram variadas no sentido crescente. As re�exões
de Bragg são deslocadas para a direita, à medida que a pressão aplicada é
aumentada. As setas pretas destacam re�exões não referentes a compostos
Heusler.

Os re�namentos foram realizados a �m de identi�car a origem dos picos extras, va-

lidando ou não o surgimento de determinada fase no material como consequência da

aplicação de pressão. Dentre todos os re�namentos realizados, foi obtido êxito apenas

nos efetuados utilizando-se as informações da fase cúbica tradicional Fm3m, validando

assim a informação de que, no composto Fe2MnSi, esta estrutura é estável sob pressão de

até 35 GPa a 300 K. Esta análise é corroborada por Ze-Jin et. al., quando a�rmam, em

estudo teórico de um composto full-Heusler (Fe2MnAl) da mesma família Fe2MnZ, que

este composto é altamente estável sob pressão e que esse fato sugere a impossibilidade de

transição de sua fase estrutural, ao menos até 400 GPa [64].

Considerando que a fase do composto permanece - para todas as pressões - cúbica,

todas as análises apresentadas a seguir são baseadas nesse pressuposto, utilizando-se o

CIF tradicional do Fe2MnSi (estrutura L21).

As Figuras 34, 35 e 36 apresentam os re�namentos dos dados de DRX realizados

a 300 K. A contagem é diferente nas distintas medidas de difração porque elas foram

realizadas em momentos diferentes e o feixe de luz síncrotron sofre constante queda em

sua intensidade a partir do momento no qual é criado.
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Figura 32: Difratogramas medidos à temperatura de 300 K, sob as pressões
indicadas no quadro, que foram variadas no sentido decrescente. As re�exões
de Bragg são deslocadas para a esquerda, à medida que a pressão aplicada
é diminuída. As setas pretas destacam re�exões não referentes a compostos
Heusler.

Figura 33: Difratogramas das medidas realizadas a 300 K, sob pressões de 0,2,
13,2 e 35 GPa. Elas revelam deslocamento consequente da crescente pressão
aplicada, previsto pela Lei de Bragg. As setas pretas destacam re�exões não
referentes a compostos Heusler.
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O bom resultado do re�no con�rma que a estrutura da amostra permanece pura-

mente cúbica do grupo espacial Fm3m. Alguns parâmetros importantes extraídos do

re�namento são mostrados nas tabelas subsequentes; medidas realizadas variando-se a

pressão no sentido crescente na Tabela 2 e as realizadas em sentido decrescente na Tabela

3.

Figura 34: Re�namento dos dados de DRX medidos a 300 K, nas pressões
indicadas no quadro, variando-se a pressão no sentido crescente.

Tabela 2: Parâmetros das medidas realizadas a 300 K variando a pressão no sentido
crescente.

P(GPa) a(Å) V(Å3) Rp Rwp Re χ2

0,2 5,6967(2) 184,875(9) 11.2 9.25 29,8 9,66E-02
1 5,6839(2) 183,628(9) 8,54 7,6 26,5 8,24E-02
2 5,6619(2) 181,504(9) 10,5 9,5 30,2 0,9,86E-02
4,3 5,6420(2) 179,598(9) 9,09 7,87 28,8 7,44E-02
7 5,6278(2) 178,245(9) 9,04 7,72 29,4 6,87E-02

10,7 5,5980(2) 175,425(9) 6,46 5,38 30,9 3,03E-02
13,2 5,5858(2) 174,287(9) 7,21 5,85 22,5 6,76E-02
18 5,5700(2) 172,809(9) 5,72 4,74 26,9 3,10E-02
25 5,4992(2) 166,299(9) 5,99 4,85 33,4 2,11E-02
30 5,4569(2) 162,493(9) 6,63 4,76 40,3 1,40E-02
35 5,4024(2) 157,673(9) 6,9 4,53 45,2 1,00E-02
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Figura 35: Re�namento dos dados de DRX medidos a 300 K, nas pressões
indicadas no quadro, variando-se a pressão no sentido crescente.

Figura 36: Re�namento dos dados de DRX medidos a 300 K, nas pressões
indicadas no quadro, variando-se a pressão no sentido decrescente.

A partir da análise dos dados de saída dos re�namentos, pode-se obter informações a

respeito de como alguns parâmetros do composto se comportam quando este é submetido

a compressão.
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Tabela 3: Parâmetros das medidas realizadas a 300 K variando a pressão no sentido
decrescente.

P(GPa) a(Å) V(Å3) Rp Rwp Re χ2

35 5,4023(2) 157,672(9) 6,9 4,53 45,2 1,00E-02
30 5,4442(2) 161,367(9) 7,38 4,8 47,5 1,02E-02
20 5,5188(2) 168,091(9) 7,98 5,06 48,7 1,08E-02
10 5,6232(2) 177,815(9) 9,71 6,19 50,1 1,53E-02
6,9 5,6422(2) 179,623(9) 6,38 4,5 51,7 7,59E-03

A investigação da evolução da rede com a pressão é alvo da subseção 5.1.2.4, onde

serão utilizados os resultados desta e das próximas sub-subseções.

O aparecimento dos picos extras, representados por setas nos difratogramas mostrados

nesta seção, pode ter origem em um processo de transição de fase, ou simplesmente

em re�exões de componente(s) do experimento, que estariam interferindo nas medidas,

difratando luz em ângulos típicos de seus elementos constitutivos. Uma breve análise a

esse respeito será apresentada na subseção 5.1.4.

5.1.2.2 Região Predominantemente Antiferromagnética (T=30 K)

As estrutura e abordagem dos resultados desta e da próxima sub-subseção em muito

se assemelham às da anterior, portanto, seus resultados e discussões serão abordados de

maneira sucinta, com apresentação dos grá�cos, tabelas e ressalte das diferenças entre

eles.

A Figura 37 apresenta os onze padrões de difração que foram medidos à temperatura

de 30 K. Como esperado e explicado na sub-seção anterior, o aumento da pressão e

consequente diminuição do parâmetro de rede, provocaram deslocamento angular das

re�exões de Bragg no sentido crescente. Tal deslocamento é destacado na Figura 38 onde,

para melhor visualização, foram apresentados apenas três dos difratogramas com passos

maiores de pressão.
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Figura 37: Difratogramas das medidas realizadas a 30 K, nas pressões indicadas
no quadro. Elas revelam deslocamento para a direita, consequente da crescente
pressão aplicada, previsto pela Lei de Bragg. A seta preta destaca re�exão não
referente a compostos Heusler.

Uma análise qualitativa permite destacar que, apesar dos intervalos entre os extremos

de pressão a 300 K (34,8 GPa) e 30 K (38,7 GPa) serem bem próximos (o último sendo

maior), o deslocamento angular das re�exões de Bragg na temperatura 30 K é menor. A

discussão deste fato será adiada para a subseção 5.1.2.4.

As Figuras 39 e 40 apresentam os re�namentos dos difratogramas medidos no regime

antiferromagnético, revelando que, em 30 K, a estrutura (cúbica-L21) do composto perma-

nece estável sob pressão de até pelo menos 40 GPa. Os dados de saída dos re�namentos,

assim como as informações referentes à estrutura e os parâmetros de qualidade do re�no

estão apresentados na Tabela 4.
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Figura 38: Difratogramas das medidas realizadas a 30 K, pressões de 1,3 , 22
e 40 GPa. Elas revelam deslocamento para a direita, consequente da cres-
cente pressão aplicada, previsto pela Lei de Bragg. As setas pretas destacam
re�exões não referentes a compostos Heusler.

Figura 39: Re�namento dos dados de DRX medidos a 30 K, nas pressões in-
dicadas no quadro.
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Figura 40: Re�namento dos dados de DRX medidos a 30 K, nas pressões in-
dicadas no quadro.

Tabela 4: Parâmetros obtidos das medidas realizadas a 30 K

P(GPa) a(Å) V(Å3) Rp Rwp Re χ2

1,3 5,6827(2) 183,515(9) 8,6 7,35 30,2 5,92E-02
5 5,6541(2) 180,756(9) 8,07 6,05 35,1 2,97E-02

10,7 5,6104(2) 176,603(9) 9,16 7,07 27 6,83E-02
12,8 5,6044(2) 176,037(9) 9,88 7,41 22,9 1,05E-01
15 5,5875(2) 174,451(9) 9,01 6,87 33 4,33E-02
18 5,5708(2) 172,887(9) 7,46 6,03 28,9 4,36E-02
22 5,5496(2) 170,922(9) 7,63 6,18 30,7 4,06E-02
22 5,5490(2) 170,867(9) 7,5 6,09 26 5,46E-02
28 5,5234(2) 168,515(9) 6,09 4,75 31,4 2,28E-02
35 5,4818(2) 164,733(9) 7,46 5,09 33,1 2,36E-02
40 5,4691(2) 163,585(9) 7,7 5,16 38,6 1,79E-02

Da mesma forma como relatado no �m da sub-subseção anterior, as informações

estruturais extraídas dos re�namentos nesse regime serão também utilizadas nas análises

e discussões da subseção seguinte.

5.1.2.3 Região Ferromagnética (T=120 K)

Neste regime, foi obtida uma quantidade muito restrita de dados, limitando assim o

poder de exploração desta sub-subseção. Portanto, mediante essa limitação e em confor-
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midade com o descrito no princípio da sub-subseção anterior, �guras, grá�cos e tabelas

referentes ao regime ferromagnético serão brevemente apresentados, sendo destacadas as

diferenças com relação aos resultados obtidos nos demais ordenamentos magnéticos.

A Figura 41 apresenta os dois padrões de difração medidos à temperatura de 120

K, submetidos a 1,3 e 10,3 GPa, respectivamente. Pode-se observar o deslocamento no

sentido crescente dos ângulos das re�exões de Bragg, além disso, re�exões extras que serão

abordadas em subseção posterior.

Figura 41: Difratogramas das medidas realizadas a 120 K, com pressões de
1,3 e 10,3 GPa. É perceptível o deslocamento das re�exões de Bragg para
a direita decorrente da crescente pressão aplicada. As setas pretas indicam
picos estranhos às ligas Heusler.

O re�namento dos padrões de DRX medidos a 120 K são mostrados na Figura 42. A

Tabela 5 mostra os parâmetros estruturais da amostra e de qualidade do re�namento. O

bom resultado do re�namento comprova a estabilidade da estrutura cúbica nesta tempe-

ratura em até, pelo menos, 10,3 GPa.

Tabela 5: Parâmetros obtidos do re�no realizadas a 120 K

P(GPa) a(Å) V(Å3) Rp Rwp Re χ2

1,3 5,6846(2) 183,703(9) 11,6 9,97 30,1 1,10E-01
10,3 5,6109(2) 176,650(9) 8,12 6,75 26,2 6,65E-02
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Figura 42: Difratogramas a 120 K re�nados; no difratograma de cima a amostra
está submetida a pressão de 1,3 GPa; na de baixo a pressão é de 10,3 GPa.
As setas pretas indicam picos estranhos às ligas Heusler.

5.1.2.4 Evolução Térmica da rede

Pode-se realizar uma investigação a respeito da evolução térmica da rede do composto

Fe2MnSi, nas três temperaturas, submetido às pressões de aproximadamente 1,3 e 10,7

GPa. A Figura 43 apresenta, para os dois valores de pressão, o volume em cada uma

das três temperaturas associadas aos três arranjos magnéticos estudados neste trabalho:

30 K (estado antiferromagnético), 120 K (estado ferromagnético) e 300 K (estado para-

magnético). É possível perceber que, para uma dada pressão, o volume do material varia

com a temperatura. A resposta volumétrica difere, sugerindo uma dependência direta do

volume com o ordenamento magnético no qual o material se apresenta. Para ambos os

valores de pressão, o volume é maior no regime ferromagnético, que é sutilmente maior do

que no antiferromagnético, já o paramagnético apresenta o menor volume. Isso pode ser

conferido com mais clareza nas Tabelas 6 e 7. No regime paramagnético, a mesma pressão

é capaz de produzir uma deformação maior no material do que nos regimes antiferro ou

ferromagnético. Isso está relacionado ao fato de que é mais difícil comprimir um sistema

ordenado cooperativamente. O que pode ser entendido como uma resistência à compres-

são, ou uma pressão interna devido ao ordenamento magnético, o que é corroborado por

J. F. Janak e A. R. Williams [60], que chamam o fenômeno de �Pressão de Magnetização�.
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Figura 43: Dados de volume, sob pressões aproximadas de 1 e 10 GPa, nos três
regimes de temperatura. As linhas pontilhadas horizontais servem para ajudar
na visualização da diferença entre os volumes. A linha preta é referente ao
volume no regime paramagnético, a azul no regime antiferro e a vermelha no
regime ferromagnético.

Além disso, as observações sugerem ser mais difícil deformar um material ordenado

ferromagneticamente do que o mesmo ordenado antiferromagneticamente.

Tabela 6: Evolução térmica do volume em ≈ 1 GPa

T(K) Volume(Å3) Erro(Å3)
30 183,515 0,009
120 183,703 0,009
300 181,815 0,009

Tabela 7: Evolução térmica do volume em ≈ 10,5 GPa

T(K) Volume(Å3) Erro(Å3)
30 176,603 0,009
120 176,650 0,009
300 175,425 0,009
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A Figura 44 mostra, para uma quantidade maior de dados, a dependência do volume

com a temperatura para diversas pressões nos regimes paramagnético e antiferromagné-

tico. As linhas pontilhadas horizontais servem para ajudar na visualização das diferenças

entre os volumes, que podem ser também conferidas nas tabelas 8, 9 e 10, além das

anteriormente citadas (tabelas 6 e 7).

Figura 44: Dados de volume, em função da temperatura, sob diversas pres-
sões nos regimes paramagnético e antiferromagnético. As linhas pontilhadas
horizontais servem para ajudar na visualização da diferença entre os volumes.

Tabela 8: Evolução térmica do volume em ≈ 13 GPa

T(K) Volume(Å3) Erro(Å3)

30 176,037 0,009

300 174,287 0,009
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Tabela 9: Evolução térmica do volume em 18 GPa

T(K) Volume(Å3) Erro(Å3)

30 172,887 0,009

300 172,809 0,009

Tabela 10: Evolução térmica do volume em 35 GPa

T(K) Volume(Å3) Erro(Å3)

30 164,733 0,009

300 157,673 0,009

As Figuras 45 e 46 apresentam destaques dos difratogramas, medidos nas três tem-

peraturas, submetidos às pressões de aproximadamente 1 e 10 GPa, respectivamente. A

primeira mostra que a baixas pressões, a intensidade relativa entre as re�exões (1, 1, 1) e

(2, 0, 0) em cada um dos regimes, são, no mínimo, bem próximas.

Figura 45: Região de interesse dos difratogramas aumentada. A amostra está
submetida à pressão de aproximadamente 1 GPa, nas três temperaturas.

Se comparada com a Figura 46, pode-se perceber que o aumento da pressão ocasionou,

no sistema não ordenado cooperativamente, uma mudança na relação entre as re�exões,

ou seja, o decréscimo da intensidade da re�exão (1, 1, 1) relativo à (2, 0, 0).
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Figura 46: Região de interesse dos difratogramas aumentada. A amostra está
submetida à pressão de aproximadamente 10 GPa, nas três temperaturas.

A Figura 47 apresenta destaques de difratogramas (nos regimes paramagnético e an-

tiferromagnético) nos quais a amostra foi submetida a maiores intensidades de pressão:

13, 18 e 35 GPa. Nela pode-se perceber que a diminuição da intensidade relativa (1, 1, 1)

ocorre também no regime ordenado cooperativamente, embora seja necessária uma maior

pressão aplicada para que o fenômeno se manifeste.

Figura 47: Região de interesse dos difratogramas aumentada. A amostra está
submetida às pressões de aproximadamente 13, 18 e 35 GPa, nos regimes
paramagnético e antiferromagnético.

Na tentativa de entender o fenômeno, serão apresentadas 4 inferências:

1)Baseado na relação existente entre espalhamento e densidade eletrônica de estados,

pode-se inferir que uma maior hibridização, devida à redução do volume (consequente da

aplicação de pressão), possa ser a origem da diminuição da intensidade da re�exão de

Bragg (111). De outro modo, por apresentar volume menor, quando sujeito a uma mesma

pressão, a fase não ordenada cooperativamente contempla maior hibridização dos orbitais
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atômicos Fe-Mn e Mn-Mn, causando modi�cação da con�guração eletrônica e interferindo

diretamente no espalhamento da radiação, e portanto nas re�exões de Bragg.

2)Substituindo-se Al por Si no sítio Z do composto full-Heusler Co2FeAl, Felser et.

al. perceberam um aumento da intensidade da re�exão (111) [19]. Considerando que essa

substituição leva ao aumento do espaçamento entre os átomos de Mn (uma vez que o Si

possui número atômico maior do que o Al) e que o aumento da pressão (diminuição do

espaçamento entre os Mn) resulta em diminuição desta re�exão, pode-se inferir que esses

fenômenos demandem uma explicação comum, a ser investigada.

3)Partindo da premissa de que, quando pressão é aplicada na amostra, ocorre uma

diminuição do espaçamento entre os planos cristalográ�cos; e que essa distância é um

parâmetro da Lei de Bragg (lei que descreve a relação de interferência construtiva que

dá origem às re�exões no difratograma); se a pressão aplicada é não hidrostática, ou

seja, anisotrópica, por causar uma variação não uniforme das distâncias entre os planos

cristalográ�cos, é esperado que gere uma mudança não uniforme nas re�exões. Poderia

ainda ser o caso de o material ser não-isotrópico sob pressão, ou seja, ainda que sujeito

a uma pressão hidrostática, será mais comprimido em determinadas direções do que em

outras; nesse caso, mais na direção dos planos (111) do que na dos planos (200).

Ainda nessa linha, uma modi�cação anisotrópica no distanciamento entre os planos

cristalográ�cos pode introduzir alguma desordem na estrutura. Como citado na seção 3,

a desordem do tipo DO3 modi�ca a relação entre as re�exões (111), (200) e (220) [19].

5.1.3 Evolução Estrutural com Aplicação de Pressão

Sob posse dos resultados obtidos na subseção anterior, nesta será investigada a evo-

lução estrutural do composto Fe2MnSi com aplicação de pressão utilizando-se a Equação

de Estado de Murnaghan (Equação 2.4).

A partir dos dados de volume obtidos dos re�namentos, foram construídos grá�cos

(Figuras 48 e 49) utilizando-se a EDE de Murnaghan, nos quais pode ser observada a

evolução da estrutura do composto com aplicação de pressão, nas temperaturas de 30 e

300 K, respectivamente.
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Figura 48: Grá�co a 30 K do volume em função da pressão aplicada. Os
triângulos representam os dados experimentais e a linha sólida o ajuste desses
dados usando a EDE de Murnaghan.
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Figura 49: Grá�cos a 300 K do volume em função da pressão aplicada variando-
a no sentido crescente (em preto) e no sentido decrescente (em vermelho). A
linha sólida representa o ajuste desses dados usando a EDE de Murnaghan.
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Na Figura 49 há duas curvas, que representam o ciclo no qual as medidas foram

realizadas a 300 K. A amostra estava inicialmente sujeita à pressão de 0,2 GPa, a partir

da qual o módulo da pressão foi sendo aumentado (nos passos de pressão indicados na

tabela 2) até o valor máximo de 35 GPa; posteriormente, foi realizado o processo inverso,

no qual o módulo da pressão aplicada foi gradativamente diminuído (nos passos de pressão

indicados na tabela 3) até a pressão mínima de 6,9 GPa. Os dados experimentais são bem

descritos pela EDE de Murnaghan nas medidas realizadas a 30K, porém, razoavelmente

descritos nas realizadas a 300K. É importante lembrar que a garantia da hidrostaticidade

da pressão, nas circunstâncias nas quais foram realizadas as medidas, é em até cerca

de 10,5 GPa. E nessa faixa de pressão, a EDE de Murnaghan descreve bem os dados

experimentais em ambos os regimes de temperatura. Alguns parâmetros foram obtidos

a partir do ajuste dos dados experimentais, tais quais, o volume a pressão nula (Vo), o

módulo de bulk (B0) e sua derivada com relação à pressão B0
′
. Estes são apresentados na

Tabela 11. Os valores obtidos para esses parâmetros estão de acordo com os encontrados

na literatura para o Fe2MnSi [15�18], o que valida os resultados ora encontrados.

Tabela 11: Módulos de bulk obtidos a partir do ajuste dos dados pela EDE de Murnaghan,
para as temperaturas de 30 e 300 K.

Parâmetro 30 K 300 K Sub 300 K desc
V0(Å3) 184,5 ±0, 3 183 ±1 184 ±9
B0(GPa) 230 ±14 240 ±83 219 ±352
B′0(GPa) 5,6 ±0, 8 3 ±6 3 ±18

Para efeito de comparação, as três curvas foram gra�cadas na Figura 50. É importante

notar que, para todas as pressões, o volume apresentado pelo sistema a 30 K é maior do

que o volume do sistema a 300 K. Isso corrobora com a a�rmação feita anteriormente

de que há diferença nas compressibilidades entre sistemas ordenados e não ordenados

cooperativamente.

5.1.4 Fases Espúrias

Mediante comparação com difratogramas de outros trabalhos, por exemplo o de Lima

et. al. [67], realizados na mesma linha de luz, XDS, foi constatado que é comum o sur-

gimento de picos referentes ao porta amostra nos difratogramas. A localização em 2θ no

qual são encontrados corroboram com a hipótese de que os picos de re�exão extras en-

contrados nos difratogramas apresentados neste trabalho são referentes ao porta-amostra
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utilizado no experimento. Uma análise qualitativa poderia ser apresentada, mas, como as

re�exões são pouco intensas, não in�uenciariam nos resultados apresentados acima.
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Figura 50: Curvas de volume em função da pressão. As linhas representam os
ajustes dos dados experimentais utilizando-se a EDE de Murnaghan, nos três
regimes de temperatura.

5.2 Propriedades Magnéticas

5.2.1 Evolução Térmica da Magnetização

As curvas de magnetização em função da temperatura são mostradas na Figura 51. As

medidas foram realizadas sob os modos de resfriamento a campo nulo (Zero �eld cooling-

ZFC ) e resfriamento com campo (Field cooling-FC ) de 200 Oe. De acordo com o reportado

na literatura a respeito do comportamento do composto Fe2MnSi a baixas temperaturas,

pode-se perceber a ordem antiferromagnética induzida no composto devido à presença

dos átomos de Mn; essa tendência é evidenciada nas duas curvas de magnetização, que

apresentam uma bifurcação abaixo de TR. Esta bifurcação, geralmente conhecida como

irreversibilidade termomagnética, neste caso é devido à estrutura magnética inclinada dos

átomos de Mn com respeito à magnetização média, conforme relatado teoricamente por

Mohn e Supanetz [54].
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Figura 51: Curva termomagnética do Fe2MnSi sob campo magnético de 200
Oe. A curva em vermelho representa as medidas de magnetização (FC); e a
preta representa as medidas (ZFC).

Como o material entra na fase ordenada (antiferromagnética) vindo de uma fase tam-

bém ordenada (ferromagnética) de temperatura mais alta, esta transição é também co-

nhecida como fase magnética de re-entrada e a temperatura de transição é denominada

como a temperatura de reentrada.

A inclinação dos momentos magnéticos do Mn à temperaturas abaixo de TR é devida

à cooperatividade antiferromagnética entre esses átomos. Na verdade, existe uma compo-

nente ferromagnética e outra antiferromagnética, perpendiculares entre si. A componente

antiferromagnética na direção [111] (que num total, por se alinharem antiparalelamente,

anulam sua contribuição para o momento magnético nessa direção) e a ferromagnética em

direção perpendicular à [111] (mais especi�camente na mesma direção, porém no sentido

oposto ao da cooperatividade ferromagnética existente entre os átomos de Fe), que num

total se somam e contribuem signi�cativamente para o momento magnético total nesta

direção. Pode-se dizer portanto que, abaixo de TR o material apresenta ordenamento an-

tiferrimagnético entre os momentos dos átomos de Fe e as componentes ferromagnéticas

dos momentos dos átomos de Mn como ilustrado na Figura 16. No processo de arrefeci-

mento, quando TC é atingida, mas TR ainda não (consequentemente a cooperatividade

ferromagnética entre átomos de um mesmo elemento químico ativada, mas não ainda a
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antiferromagnética entre os átomos de Mn), todos os momentos magnéticos (tanto dos

átomos de Fe quanto dos átomos de Mn) estão dispostos numa mesma direção. Quando

TR é atingida e consequentemente, a cooperatividade antiferromagnética evidenciada, há

uma queda no módulo da magnetização total, uma vez que, agora há uma componente

do momento magnético total dos átomos de Mn na direção [111]. A bifurcação das curvas

ZFC e FC é devido ao fato de que, quando o material está sujeito a campo magnético no

modo FC, a força devida a esse campo compete com a força de cooperação antiferromag-

nética, no sentido de alinhar os momentos magnéticos dos átomos de Mn na direção do

campo magnético. Se o campo for su�cientemente alto, espera-se que a magnetização de

saturação seja alcançada, quando os momentos magnéticos dos átomos de Mn também

estariam aproximadamente alinhados na direção do campo. Nas nossas medidas de FC,

sob campo de 200 Oe, pode-se perceber ainda uma sutil queda para T ≤ TR.

Quando as ligas são arrefecidas na presença de um campo, alguns dos momentos incli-

nados se alinham na direção da magnetização média e, portanto, aumentam o momento

magnético total das ligas, o que pode ser visto na curva FC. No modo ZFC, à medida

que a temperatura aumenta, os momentos do Mn ganham energia térmica, que sobrepõe

a energia de interação antiferromagnética, alinhando portanto os seus momentos; sendo

assim, a magnetização média aumenta à temperaturas acima de TR. Com o aumento do

campo, a irreversibilidade termomagnética diminui na liga [84]. A dependência de tempe-

ratura anômala da magnetização foi encontrada na liga Fe2MnSi por Ziebeckand [55], bem

como por Nagano et. al. [85]. É claro a partir da Figura 51 que a fase antiferromagnética

se torna sutil com a aplicação de um campo de 200 KOe. Esta é uma indicação clara do

fato de que a fase antiferromagnética �ca gradualmente suprimida pelo campo.

Os valores de TC = 224 K e TR = 66 K, obtidos impiricamente a partir da análise

dos grá�cos, estão de acordo com o estabelecido na literatura [13,26,69,81,84,86] e estão

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Parâmetros magnéticos. Temperatura de reentrada (TR), Temperatura de
Curie (TC), momentos efetivos experimental e calculado

TR(K) TC(K) µeff (µB/F.U) µeff (µB/F.U)calc
Deste trabalho 66 224 1,87* -

Ref [26] 65 228 2,00 2,99
Ref [69] - 224 - -
Ref [84] 60 230 2,2 -

*Obtido a partir da curva M(H) a 4K.
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5.2.2 Evolução da Magnetização com o Campo

As curvas M versus H, mostradas na Figura 52, foram tomadas numa extensão de

campo de -50 a 50 kOe em duas temperaturas (T= 4 e 300 K). A curva de baixa tem-

peratura, na região de pequenos campos, apresenta um comportamento aparentemente

linear, o que con�rma o estado predominantemente antiferromagnético do material; pois,

partindo da con�guração inicial ilustrada na Figura 16, à medida que o campo é aumen-

tado, maior poder tem a força, devida a esse campo, agindo sobre o momento do Mn (há

uma espécie de competição entre a força do campo externo e a força de cooperatividade

antiferromagnética) no sentido de alinhá-lo ao campo.
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Figura 52: Curvas de magnetização isotérmicas do Fe2MnSi a 4 e 300 K numa
extensão de campo de -50 a 50 kOe.

No entanto, uma pequena histerese é observada quando essa região é aumentada, como

mostra a Figura 53; apresentando remanência de aproximadamente 0,8 emu/g e pequeno

campo coercivo de aproximadamente 22 Oe, característicos do estado ferromagnético,

reforçando a a�rmação de que apesar de predominantemente antiferromagnético, este

possui também uma contribuição ferromagnética. Para intensidades de campo superiores,

a curva é característica de ferromagneto mole, alcançando magnetização de saturação para

pequeno valor de H (aproximadamente 3 kOe).

À temperatura ambiente, o comportamento é claramente paramagnético, como mos-
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tra a Figura 53 apresentando uma curva que é função unívoca do campo aplicado, que

por efeito de agitação térmica, alcança pequeno valor de magnetização máxima para o

valor máximo de campo aplicado, se comparado com a ordem ferromagnética. O valor

encontrado a 4 K para MS = 53,6 emu/g o que equivale a 1,87 µB/f.u. corrobora com

resultados apresentados na literatura [26,69,84], o que valida o resultado obtido.
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Figura 53: Sutil histerese na isoterma a 4 K.
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6 Conclusões e Perspectivas

Uma amostra de Fe2MnSi foi sintetizada e caracterizada por DRX convencional. Esta

cristalizou-se na fase esperada L21, monofásica, e apresentou parâmetro de rede de acordo

com o reportado na literatura. A mesma amostra foi caracterizada por DRX com luz sín-

crotron, submetida a diversas pressões em três temperaturas distintas; o ajuste dos dados

pelo método de Rietveld revelou estabilidade da fase estrutural cúbica (grupo Fm3m) até

a pressão de aproximadamente 40 GPa. Os dados também foram ajustados a partir da

EDE de Murnaghan; a curva experimental VxP para o sistema ordenado cooperativamente

mostrou ser a melhor descrita pela EDE de Murnaghan. Destes mesmos ajustes, foram

extraídos os módulos de bulk e suas derivadas, que são compatíveis com o encontrado

na literatura cientí�ca para o composto. Uma comparação entre as compressibilidades

do composto, nas temperaturas referentes aos três ordenamentos magnéticos nos quais

o Fe2MnSi se apresenta (antiferro, ferro e paramagnético), indica uma dependência da

compressibilidade com a ordem magnética, apresentando maior módulo no estado não

ordenado cooperativamente. O acompanhamento da evolução dos difratogramas com a

pressão a uma temperatura �xa, revelou que há uma diminuição progressiva da re�exão

de Bragg referente ao plano (111), que se manifesta nos três regimes de temperatura

analisados, mostrando-se independente da ordem magnética. Esta análise estrutural do

Fe2MnSi sob pressão constitui uma contribuição relevante para a comunidade cientí�ca,

visto não haver relato na literatura de medidas ou análises desse composto na faixa de

pressão efetuada neste trabalho. Com isso, este serve como base para modelos teóricos

e, a partir da qual pode-se idealizar novas abordagens na exploração do comportamento

desse composto sob altas pressões. A partir da análise de medidas magnéticas M(T) e

M(H) do Fe2MnSi foram identi�cados seus três tipos de ordenamento magnético e ex-

traídos gra�camente parâmetros magnéticos tais quais TC , TR, MS, todos de acordo com

os reportados na literatura; con�rmando tais resultados. Embora o objetivo de induzir

transição estrutural a �m de se obter uma nova fase estrutural para o composto Heusler

não tenha sido alcançado através destas medidas, novas tentativas estão sendo realizadas.
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Com esse mesmo objetivo amostras do composto Fe2MnSi foram submetidas a tratamento

térmico em 1000 K com pressão de 10 GPa, no �Institute of Metal Physics, Ekaterinburg

620137, Russia; Ural Federal University, Ekaterinburg, 620002, Russia�. Nestas amostras

serão realizadas medidas de DRX e, se detectada transição de fase estrutural, uma sé-

rie de outras medidas, como medidas de magnetização, susceptibilidade magnética, calor

especí�co, dentre outras. De outro modo, constitui-se como sequência deste trabalho a

análise de amostras do composto Fe2MnSi, que foram tratadas termicamente sob pressão.

Além disso, o entendimento desse estudo se ampliará com a realização de medidas de

magnetização e análise da estrutura eletrônica de bandas sob pressão � vias de avanço

complementares a esta pesquisa. Ademais são sugeridas novas medidas do mesmo com-

posto com o meio transmissor de pressão adequado para realização das medidas a mais

altas pressões, da ordem de 80 GPa.
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