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Ordenamento da Fase Beta

no Sistema Cu-Mn-Sn

MARC ANDRE MEYERS (1)
C. 0. RUUD (?)
C. S. BARRETT (%)

O tipo de ordenamento ocorrendo na fase beta do sistema Cu-Mn-8n foi esta-
belecido mediante difragio por raios-X. A andlise quantitativa foi feita para a
composicdo estequiométirica Cus Mn Sn. As fuses de buixa temperatura eristindo
. no dominio da fase beta foram analisadas por microsonda eletrénica ¢ raios-X. O

composto intermetdlico Cu; Mn 8n e uma solugdo sdlida de manganés foram iden-

" tificados,

{. INTRODUGAO

Em 1898 Friederich Heusler (V descobriu que
certas ligas Cu-Mn-Sn e Cu-Mn-Al eram ferromag-
néticas. Verificou-se posteriormente que o ferro-
magnetismo estava associado A fase g %%, Esta
solugdo sélida ¢ ordenada e estdvel a temperatura
superiores a 400°C, podendo ser retida 3 tempera-
tura ambiente mediante témpera. A mais alta mag-
netizagdo nas ligas Cu-Mn-Sn (M, = 660 emu c-*)
¢é encontrada & composicio Cu; Mn Sn™). A fase 8
é ordenada e de corpo centrado com uma superes-
trutura cibica de face centrada. Um modelo para
a estrutura ordenada foi proposto 4 ® mas nio che-
gou a ser verificado. Uma investigagdo de uma sé-
rie de ligas por Valentiner (® resultou na descoberta
.de um composto intermetalico estavel a baixas tem-
peraturas, identificado como Cu, Mn Sn ou Cu, Mn,
. Sn. Mais tarde, Gladyshevskii et al. (" confirmaram
a existéncia do composto Cu, Mn Sn.
Asch @ encontraram porém Cu, Sn como produto
da decomposigio de Cu.Mn Sn a temperatura am-
biente, -

Em virtude das muitas dividas deixadas pelos
trabalhos ja citados decidiu-se fixar como obje-
tivos desta investigagio:

~ Determinacfio das fages de temperatura ambiente pa-
ra as ligas no dominio de §8.

— Determinagfio sistemdtica do modelo para o ordena-
mento,
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2. RELATO DO TRABALHO

Os metais usaqus na preparagio das ligas ti-
nham grau de pureza ndo inferior a 99,9%. Pre-
caugdes especidig tiveram que ser tomadas na fusio
das ligas, devido & alta pressdo de vapor e reativi-
dade do manganés. A fusdo foi feita em um foino -
por indugdo, sob atmosfera de argdnio ¢ em um
cadinho de alumina. A liga foi resfriada por jato
de hélio; o propésiio deste jato foi de acelerar o
resfriamento e assim evitar a macrosegregagio. As
ligas foram analisadas por microsonda, constatan-
do-s¢ que seria necessdrio um tratamento de hono-
genizagio., Em conseqiiéncia procedeu-se a um tra-
tamento de 280 a 600°C em atmosfera de argdnio.
Apos o resfriamento as ligas destinadas a difragio
foram reduzidas a p6. As ligas foram posterior-
mente encapsuladas em atmosfera controlada ¢ so-
lubilizadas por 3 h a4 600°C. As cApsulas foram en- .

‘tdo lancadas em um banho de dgua a 0°C e quebra-

das por intermédio de um martelo de vidro, para

.evitar contaminagdo. Este proccdimento teve por

objetivo produzir. um resfriamento muito rapido e
a retengdo de grande quantidade da fase ordena-
da 8.

As andlises das estruturas foram feitas em di-
fratdmetro, sendo as intensidades das linhas medi-
das por um contador por integr&acﬁo.‘ '

Fases de temperatura ambiente — A segio iso-
térmica do diagrama ternirio Cu-Mn-Sn a aproxi-
madamente 600°C rcpresentada na figura | mostra
a fronteira do dominio da fase 8 e as composicies
das ligas preparadas. A liga 5 corresponde 4 com-
posicio estequiométrica Cu, MnSn. As ligas res-
friadas lentamente mostraram, mediante fotografias
Debye-Scherrer, a presenga de um minimo de trés
fases. A fase mais importante tinha estrutura do
tipo C 15 ¢ seus parametros de rede estio mostra-
dos na tabela I. Os pardmetros de rede podem ser
considerados constantes, apesar da significante va-
riagdo na composigio das ligas. O valor a = 6,980 &
¢ a média dos cinco valores. Gladyshevskii et af ()



" g, 1 — Reglio de dominio da fase g e composicko das ligns
T (T ~ 600°C). _

"acharam que o composto Cu, Mn Sn tinha a = 6,988
= 0,003 A. Anilise por microsonda eletrdnica esta-
"belecey a composicdo de Cu, Mn Sn para o com-
posto, com uma precisio de =+ 4 at.%. Conclui-se
~dal que a fase C 15 identificada no presente traba-
:Jho ¢ um composto intermetilico (pela constancia
- no parimetro da rede) e que corresponde ao com-
posto Cus Mn Sn descrito por Qladyshevskii.

“'TABELA I — Parfmetros de rede da fase C15.

Parametro
Liga Q)
Compos_lcﬁo em at.%

Cu‘« Mn Sn

84,8 26,5 87 | 6982 + 0,002
- 81,8 523 101 6,968 + 0,014

(L ¥ 29,6 151 6,981 + 0,002

52,7 71 20,2 6,984 3+ 0,003
- BO3 us a1 8,b84 + 0,009

" “Além disto, fol mostrada a presenga de uma
-fase consistinde em manganés quase puro, com pe-
“".quenas adi¢bes de cobre (0,40-2,29 at.%) e esta-
. nho (0,09-0,41 at.%) em solugdo sélida. Os pa-
, drbes de Debye-Scherrer ndo permitiram determinar
8¢ se tratava de mangands « ou 8. Uma terceira
. fase de temperatura ambiente também estava pre-
sente como um fino precipitado; ela ndo péde porém
., ser identificada. Nao foi observada a presenca de
- Cus Sn contradizendo os resultados obtidos por Ta-
. gland ¢ Asch®, :

FASE BETA NO SISTEMA Cu-Mn$n .’

Ordenamento de longo alcance — A discussdo
que se segue mostra como foi estabelecido o mo-

delo para o ordenamento ocorrendo na fase 8, para .

a composi¢io Cu, Mn Sn.

A figura 2 mostra a estrutura da iasé'p, clbi- 1

ca de corpo centrado e a superestruturada - ciibica

de face centrada. As posi¢des atdmicas foram divi- . o

didas em quatro tipos e foram designadas por A,
B, C e D. O ordenamunto foi determinado mediante
andlise por raios X semelhante & empregada por O.

Heusler ®, ¢ Bradley ¢ Rodgers 9 para o sistema .. .

Cu-Mn-Al. A anilise ¢ dificultada pela proximida-

de dos numeros atdmicos do cobre e manganés, re-: .

sultando em fatores d: espalhamento quase Idénti-

cos. Conseqilentemente, torna-se dificil delectar o

o ordenament0 entre cstes dtomos. Este problema
pode porém ser contornado mediante aplicagio do
fendmeno de dispersio andmala. Quando o vom-
primento da onda incidente A € préximo ao compri-
mento de onda Ay do pico de absorgiv K do ele-
mento espalhador, 0 fitor de espalhamento atdmicu
deste elemento ve-se consideravelmente reduzido, Dos
tubos disponiveis, Cu Ka e Fe Ka eram o8 que per-

mitiam melhor discriminagdo entre os atomos de

cobre e manganés. A variagido dos fatores de espa-

Ihamento para os atomos de cobre, manganés e esta- .
nho estd mostrada nas figuras 3 e 4, para radiagbes "~ ,

incidentes de Fe Ka ¢ CuKe, respectivamente. As
corregoes de dispersdv. usadas na presente. investi-
gagdo provém de Bradley e Rodgers 09, ¢ -de ta-
belas @V, O fator de espalhamento dos atomos de
manganés para a radiagio Fe Ka ¢ bem abaixo do
normal devido 3 dispersio andmala; o de cobre
retém seu valor normal para esta radiagdo. Inver-
samente, o fator de espalhamento de cobre para
CuKea ¢ muito baixo, enquanto que para o ferro

col emaes
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Fig. 3 — Fatores de espalhamento para Cu, Mn e 8n, corrl-“'

gidos para a radiucho incidente Fe Xa.
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A célula unitiria da fase g, mo:.tradd na flgu-
ra 2, possui dezesseis locais atdmicos. Expnmmdo-
se suas posi¢des pelos fndices de Miller, ¢ atribuin-
do-se aos diferentes locais distintos fatores de estru-
tura fa, fa, fo, fi, chega-se facilmente i obtengdo
-dos fatores de estrutura. Trés tipos de reflexdo sdo

possiveis:
sh = 4n 1 220,400,422 .

Sh = 4n-2 : 200,222,420. ..
sh=2n+1 : 111,311,331...

linhas fundamentais
linhas de superrede
linhas de superrede

Trés modelos para ordenamento foram consi-
derados no seguinte trabalho. As posigées dos dto-
mos de Cu, Mn e Sn, com referéncia. aos louus da
fngura 2, estio dados na tabela II.

'I‘ABELA II — Modelos teéricos para o ordenamento.

Modelo Posican atomica
A B (o] D
t Cu Mn Cu Sy
2 Cu ou Mn Cu ou Mn Cu ou Mn Sn
3 Mn Cu Cu ) Sn

 ¢le & normal. A discriminagio entre os atomos de
- manganés é bem mais acentuada para Fe Ka que
pata Cu Ka, como se pode depreender das figu-

e m 2

VS

8o o/

As intensidades  das linhas para os muddos N
tedricos (1), (2) e (3) foram calculados pela ex-
pressdo:

« I + co® 20 Fl2 o © Bsent
b sen*d cus ¥ p IF| exp( 2

Os termos »omponentes desta expressdo, bem
como as fontes dos quais seus valores foram toma-
dos sao estes:

1+ cos? 20
sen*d cos @

: fator de polarizagdo de Lo-

rentz ()
P ~:fator de multiplicidade ()
F ¢ fator de estrutura (o

fator de temperatura v
(B = 0,3)

B sen?v
exp{ - —— ) .

Os resultados dos calculos: dos modelos (1),
(2) e (3) referentes i tabela Il e dos resultados
experimentais estdo indicados nas tabelas 1l e 1V,

" A tabela 11l se refere & radiagio incidente de Cu Ke
e a tabela IV a Fe Ka.

As intensidades estio com-

p.,, 4 — Fatores de espalhamento para Cu, Mn e 8n, corri- - paradas a da rcilexio 220, para a qual foi arbitra-

gidos para a radiacho iIncidente Cu Ko.

do o valor 1.000. A comparagio entre as diversas
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intensidades para CuKa na tabela Il indica que
o modelo (2) é o menos realista (principalmente
pela reflexdo 222). Fe Ka permite uma melhor dis-
criminagdo como pode ser visto na tabela IV. O
modelo (1) & francamente favorecido (principal-
mente pelas reflexdes 111, 200 e 420) em relagdo

a (2) e (3). Pode-se depreender disto que o mo-

delo de ordenamento sugerido por Persson (®, ¢
Carapella e Hultgren  em analogia com resulta-
dos obtidos no sistema Cu-Mn-Al estd confirmado
pela presente determinagdo sistematica das intensi-
dades das reflexdes dos modelos e comparagdo cri-
tica com os resultados experimentais.

'TABELA III — Intensidades calculadas e observadas

das linhas para CuKa.

. Modelo
" Linha Observado
1 2 8

111 180 118 108 110 + 14

200 45 60 67 s+

230 1.000 1.000 1.000 1.000

s 5 51, 49 62 + 15

- 973 12 47 18 17 + 1

400 133 183 183 143 1. 4

as a4 4 7] 26 + 8

420 . 14 17 18 82 + 2
. 42 222 272 222 248 + 8

511-339 13 13 12 —

440 63 63 63 7% + 8
TABELA 1V — Intensidades calculadas e observadas
. das linhas para Fe Ka.

Modeljo
Linha Observado
' 1 2 s
Tt 138 182 190 ¥ 22

200 34 16 103 7T+ 5

220 1.000 1.000 1.000 1.000

331 ‘8% 62 28 84 + 7

232 18 24 11 + 20

400 135 185 185 125 + 56

n 28 25 22 17 + 17

420 10 [~ a3 33 -

4 2082 293 202 257 + 332

Além da liga Cu, Mn Sn (n.° 5 da Fig. 1), as
quatro ligas restantes também exibiram as refle-
Xbes da super-rede caracteristicas do ordenamento
de longo alcance. Isto confirma as conclusdes de
Carapella e Hultgren () de que o ordenamento existe
em grande porgdo da regido de dominio da fase g,

FASE BETA NO SISTEMA Cu-Mn-Sn .

3. CONCLUSOES

Confirmou-se a presenga do composto interme-
didrio Cu, Mn Sn, com parimetro de rede igual a
6,980 = 0,006 A. Encontrou-se também, para a com-
posicdo de liga Cu, Mn Sn, uma fase de tempera-
tura ambiente consistindo em manganés quase puro,
com pequenas quantidades de cobre e mangands em
solugdo.

Estabeleceu-se o tipo de ordenamento ocorrend
do na fase beta, para a composigio Cu, Mn Sn. Se- -
gundo o modelo estabelecido, os 4tomos de cobre
ocupam as posigées A e C, os de manganés as po-
sigbes B e os de estanho, D (Fig. 2).

’
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