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Introducere

Tn ultimele decenii, studiul compusilor intermetalici pe bazi de metale de tranzitie 3d (T) si
pamanturi rare (R), a prezentat un interes deosebit atat din punct de vedere fundamental, cat si
aplicativ. Proprietatile remarcabile ale acestor materiale magnetice provin din prezenta
simultana, in acelasi compus, a metalelor de tranzitie 3d, caracterizate de un magnetism
itinerant dat de electronii de pe patura exterioara 3d, si a pamanturilor rare, care prezintd un
magnetism localizat datorat electronilor din patura interna 4f. Cercetarea de fatd se va concentra
pe studiul unor compusi model obtinuti prin combinarea unui pamant rar, a cobaltului si a unui
metaloid de tip p (M). Compusii intermetalici de acest gen imbina proprietati magnetice
exceptionale: valori mari ale magnetizarii si temperaturi Curie ridicate date de Co si o puternica
anizotropie magnetocristalina datoratd prezentei pamantului rar. Mai mult, compusii
intermetalici care combina un semimetal M cu doud metale, R si Co, caracterizate de dimensiuni
si electronegativitdti semnificativ diferite, dispun de legdturi metalice, dar si de interactiuni
localizate, de tip covalent, intre metale si semimetal.

Aceasta teza este structurata pe cinci capitole, urmate de concluzii si de bibliografia
utilizata.

Primul capitol este conceput pentru a da un context studiului nostru.

Metodele si tehnicile experimentale utilizate pentru sinteza si caracterizarea probelor sunt
descrise n capitolul al doilea.

Tn capitolul trei sunt prezentate si discutate rezultatele studiului structural al celor cinci
sisteme RCos.xMy studiate (R=Pr, Sm, Th, Er, Tm).

Capitolul patru este consacrat studiului proprietatilor magnetice ale compusilor RC05.xMy,
unde R = Pr, Sm, Er, Tm si M = Si, Ge, Al, Ga. Prezentarea si discutarea rezultatelor
experimentale sunt precedate de o scurtd trecere in revistd a ecuatiilor utilizate.

Urmeaza capitolul cinci, dedicat studiului proprietatilor electronice ale catorva sisteme de
tip RCosxMy pornind de la masuratori de sectroscopie fotoelectronica de raze X (XPS). De
asemenea, utilizand calcule de structuri de benzi au fost obtinute informatii despre densitatea de
stari electronice.

Pentru a da o vedere de ansamblu asupra acestui studiu, o sinteza a rezultatelor obtinute

este prezentatd in capitolul de concluzii.



Capitolul 1

Proprietati cristalografice si magnetice ale compusilor
intermetalici de tip RCos

1.1 Caracteristici ale structurilor cristaline de tip RCos

Seria RCos este una dintr cele mai importante in randul compusilor intermetalici pe baza de
pamanturi rare si metale de tranzitie 3d. Datoritd proprietatilor magnetice exceptionale
(temperatura Curie ridicatd, magnetizare la saturatie mare si anizotropie magnetocristalind
puternica) acesti compusi sunt foarte frecvent utilizati ca si magneti permanenti intr-0 mare
varietate de aplicatii tehnologice.

Primele studii avand ca si subiect compusii RC0s au fost facute asupra domeniului lor de
existentd si a structurii cristaline. In anul 1947 Vogel si Fiilhing au studiat sistemul Ce-Co si
printre cei cinci compusi stabili identificati s-a numarat si CeCos [LEM66]. Nassau, Cherry si
Wallace [NAS60] au efectuat, in 1960, masuratori de difractie de raze X pe compusi de tip RCos
si au descoperit cd acestia cristalizeaza In structura hexagonala de tip CaCus (descoperitd in anul
1940 de catre Haucke [HAU40]) care apartine grupului spatial d’espace P6/mmm. Aceasta

structura este prezentata in figura 1.1.

Co(3a)

Rl
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Fig. 1.1 Reprezentarea structurii hexagonale de tip CaCus in compusii RCos [HAU40, SCH80]



Atomii de cobalt ocupa pozitiile 2¢ et 3g ale Cu, iar atomii pdmantului rar se situeaza in
pozitia 1a a Ca. Coordonatele si simetria specifice acestor pozitii cristalografice sunt prezentate
in tabelul 1.1 [ITC A].

Tab. 1.1 Coordonatele si simetria pozitiilor cristalografice Tn structura RCos [ITC A, HAU40]

Pozitia cristalografica Coordonate Simetrie
la (R) (0,0,0) 6/mmm
2¢ (Co) (1/3, 2/3, 0) 6m2
3g (Co) (272, 0, 1/2) mmm

1.2 Principalele caracteristici magnetice ale compusilor de tip RCos

Dominanta interactiunilor Co-Co induce valori ridicate ale temperaturilor Curie 1n
compusii RCos (T; ~1000 K), iar pamantul rar, datorita tariei cuplajului spin-orbita, contribuie la
anizotropia puternica specifica acestor compusi [LEM66, COR08]. Atomii de Sm si Er au o
anizotropie axiald, in timp ce atomii de Pr, Nd, Tb, Dy si HO au o anizotropie planard in
compusii RCos [GRE73]. Anizotropia subretelei de Co este de asemenea semnificativa in acesti
compusi, dar diferd in functie de pozitia cristalografica a atomilor de cobalt: Coyc prezintd o
anizotropie axiala, iar C0zq are o anizotropie planara [STR79].

Momentul magnetic al atomului de Co in compusii RCos, Tn domeniul de ordine magnetica,
are valori foarte apropiate de cea gasitd pentru Co pur (~1,72 pg la 300 K) [TRE00, COE96]. Tn
ceea ce priveste momentele magnetice ale lantanidelor in compusii RCos, majoritatea sunt
aproape de momentele teoretice ale ionilor R*, exceptie ficand Pr si Nd, care pot prezenta
momente magnetice inferioare, cauzate de hibridizarea 4f-5d sau de efectele interactiunii de
schimb [KAN97, GIV99]. Valorile magnetizarii la saturatie la 4 K sunt mari in compusii cu
pamanturi rare usoare (care sunt feromagnetici) si sunt mai mici in cazul compusilor cu

pamanturi rare grele (care sunt ferimagnetici) [BUR90, LEM66].



1.3 Motivatia studiului compusilor intermetalici de tip RC05.xMy
(R=Pr,Sm, Er, Tm; M = Si, Ge, Al, Ga)

Interesul fundamental al acestui studiu este foarte important si constituie motivatia noastra
majora: magnetismul 3d al cobaltului (care este foarte sensibil la vecinatatea atomica locald)
poate suferi modificari in prezenta atomilor M, datorita hibridizarii orbitalilor d si p.

De asemenea, o motivatie practicd a studiului de fatd are in vedere intarirea anumitor
proprietdti magnetice ale compusilor de start RCos si reducerea costului lor de fabricatie. O
atentie deosebita va reveni compusilor de tip SmCos.«xMy, care pot prezenta proprietati magnetice

dure (precum compusul parinte SmCos), specifice magnetilor permanenti.



Capitolul 2

Tehnici si metode experimentale

2.1 Prepararea probelor

Probele au fost elaborate prin topire in cuptor cu inductie de nalta frecventa [LEG96],
pornind de la materiale sub forma masiva de inaltd puritate: 99,9% pentru pamanturi rare si
metaloizi (Si, Ge, Al, Ga) si 99,5% pentru cobalt. in cazul probelor cu R = Sm, Tm si Pr, a fost
prevazut un exces de 3%, 5% si respectiv 1%, pentru a evita pierderea masicd prin evaporare
rapida. In figura 2.1 este ilustrat cuptorul cu inductie utilizat, precum si schema principiului de

functionare al acestuia.

cold
__d__crucible
high -1 1 {water circulation)
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>

Fig 2.1 Cuptorul cu inductie si schema principiului de functionare al acestuia [ROMO8]

2.2 Metode de caracterizare

Pentru caracterizarea probelor au fost utilizate numeroase tehnici experimentale: difractie
de raze X si de neutroni [ILL, PEC05], microscopie electronici de baleiaj [EBE76, NEEL],
magnetometrie [POP01, LNC], susceptometrie in camp alternativ [DIO10], sectroscopie
fotoelectronica de raze X [ESC91]. De asemenea, au fost efectuate calcule de structuri de benzi
in vederea completdrii informatiilor referitoare la proprietdtile electronice ale compusilor

studiati.



Capitolul 3

Formarea si caracterizarea structurala a compusilor
intermetalici RC0s.,My
(R=Pr,Sm, Th, Er, Tm: M = Si, Ge, Al, Ga)

In vederea atingerii obiectivelor prezentate in primul capitol, am preparat si studiat

compusii prezentati in tabelul 3.1.

Tab. 3.1 Prezentarea compusilor de tip RC0s.xMy studiati

Si Ge Ga Al
Pr [CORO08] X [ZLO06] | [ZLO06]
Sm [CORO08] | [SCHO09] X X
Tb [CORO08] X [ZLO06] | [ZLOO06]
Er X X X X
Tm - - X X

Toti compusii de tip RCos.xMyx preparati cristalizeaza intr-o structurd hexagonald de tip
CaCus (R =Pr, Sm, Th, Er, Tm; M = Al, Si, Ga, Ge; x = 0,5 sau 1). Formarea acestor compusi
este evaluata in tabelul 3.2. Exceptand ErCosGe si fazele cu Tm si Pr, toti compusii sunt
monofazati sau cvasi monofazati. In urma masuritorilor de difractie de raze X s-a constatat ci,
pe langa faza majoritara de tip CaCus, sunt prezente impuritati de tip R2(Co,M)7 pentru R = Sm,
Er, Tm; M = Al, Ga, Ge si urme de impuritati de tip Pry(Co,Ge)i7 in compusii PrCos.x Gex.
Aceste faze suplimentare indicd o supra-stoechiometrie a pamantului rar, sugerand dificultatea
sintetizarii compusilor RC0s.xMy, mai ales cu elemente R volatile precum Pr, Sm sau Tm.

In ceea ce priveste stabilitatea compusilor RCos, figura 3.1 arati ca acesti compusi sunt
stabili doar la temperaturi inalte. Domeniul de stabilitate este redus odatd cu micsorarea razei
atomice a pamantului rar: acest domeniu este mai mare pentru pdmanturile rare usoare si mai
ingust in cazul pamanturilor rare grele [ASM90, BUS77, CORO08]. Acest comportament este
legat de cresterea bruscd a temperaturii de descompunere eutectoida pentru fazele care contin

pamanturi rare grele.



Tab. 3.2 Bilant al formarii compusilor de tip RC0s.xM .

Compus Formarea Numar de faze observate
fazei DRX MEB Evaluare
CaCus
PrCo,sGegs da 3 - polifazic
PrCo,Ge da 3 - polifazic
SmCo,Ga da 2 2 cvasi monofazic
SmCo,Al da 2 2 bifazic
SmCo,Ge da 2 2 cvasi monofazic
ThCo45Gegs da 1 - monofazic
ErCo,Si da 1 2 monofazic
ErCo,Ga da 1 2 monofazic
ErCoAl da 2 2 cvasi monofazic
ErCo,Ge da 2 2 polifazic
TmCo,Ga da 2 2 bifazic
TmCo,Al da 2 2 bifazic
T de formation du RCq
* T de décomposition duRCo
1400 - _
1200 - I B

1000 .

0 | | | | | | 1 1 1 1 |
La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Y Ho Er

Elements de terre rare ou Ytrium

Figure 3.1. Interval termic de stabilitate pentru compusii RCos
[ASM90, BUST77].
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In tabelul 3.3 sunt sistematizati parametrii de retea ai compusilor RC0s4xM,, determinati

prin rafinarea celor mai mici patrate ale pozitiilor picurilor Bragg observate pe difractogramele

de raze X.

Substitutia cobaltului cu Al si Ga in compusii intermetalici de tip RCo0s induce cresterea

parametrilor de retea in compusii RCosAl si RCo4Ga, fapt ce poate fi explicat in termeni de

dimensiune atomica a elementelor substituente [ZLO06, CORO08]. Astfel de atomi mai mari,

precum Al (1,43 A) si Ga (1,35 A), inserati intr-o matrice de Co (1,25 A), vor ocupa pozitiile

cristalografice cele mai favorabile din punct de vedere al volumului atomic. Aceastd tendintd ar

putea influenta localizarea elementelor substituente in pozitiile cristalografice ale cobaltului.

Tab. 3.3 Sinteza a parametrilor de retea ai compusilor de tip RCos xMy (M = Ga, Ge, Si, Al)

Compus a (A) c(A) V (A%) | Compus a(A) c(A) V (AY)

Y Cos [LEM66] 4937 3,978 83970 | GdCo,sGeps 4,980(1) 3,983(3) 83,35(2)
YCo45Geos 4,956(9) 4,002(4) 85,137 | GdCo,Ge 4,976(4) 4,022(7) 86,245
YCo0,Ge[KRAO7]  4,943(9) 4,018(7) 85,03 | GdCo,Ga 5,016(1) 4,008(1) 87,35(1)
YCo,Ga [ZLO06]  4,999(2) 4,016(2) 86,92(1) | GACo,Al 5,013(1) 4,017(1) 87,44(1)
YCo,Al [ZLO06]  4,998(1) 4,026(1) 87,09(1) | ThCos 4,946 3,980 84,318
CeCos [LEM66] 4,926 4,02 84,375 | TbCossGeos  4,955(4)  3,995(1)  84,97(7)
CeCo45Geos 4,928(1) 4,047(2) 85,119 | TbCo,Ge 4,956(0) 4,029(0) 84,802
CeCo,Ge 4,924(4) 4,727(3) 85,00 | ThCo,Ga 4,980(1) 3,990(1) 85,70(1)
CeCo,Ga [ZLO06] 4,972(1) 4,077(1) 87,30(1) | ThCo,Al 4,973(1) 4,000(1) 85,69(1)
CeCo,Al [ZLO06]  4,963(2) 4,093(2) 87,34(1) | DyCos 4,933 3,983 83,939
PrCos [LEM66] 5024 3,988 87,17 | DyCo,sGeps  4,9501(4) 3,9962(4) 84,864
PrCo,sGeos 5,026(6) 4,013(1) 87,8(1) | DyCo,Ga 4,995(1) 4,017(1) 86,78(1)
PrCo,Ge 5,021(8) 4,014(2) 87,7(2) | DyCo,Al 4,990(1) 4,028(1) 86,87(1)
PrCo,Ga [ZLO06] 5,081(2) 4,028(2) 90,07(2) | HoCos 4,911 3,993 83,401
PrCo,Al [ZLO06]  5,075(2) 4,043(2) 90,22(2) | HoCo,sGeos  4,94(4)  3,998(2) 84,485
NdCos [LEM66] 5012 3978 86,54 | HoCo,Ga 4,966(1) 4,005(1) 85,55(1)
NdCo,5Geos 5,021(2) 4,019(9) 87,753 | HoCo,Al 4,948(4)  4,009(4) 85,00(1)
NdCo,Ge[KRA07] 5,020(9) 4,018(3) 87,68 | ErCos 4,883 4,007 82,742
NdCo,Ga [ZLO06] 5,072(1) 4,023(1) 89,62(1) | ErCo,Si 4,908(3) 3,940(1) 82,21(5)
NdCo,Al [ZLO06]  5,073(1) 4,036(1) 89,95(1) | ErCo,Ge 4,916(2) 4,023(1) 84,20(3)
SmCos [LEM66] 4,989 3,981 85813 | ErCo,sGeps  4,920(3) 4,006(3) 83,952
SmCo45Gegs 4999 3988 86,334 |ErCo,Ga 4,967(4) 4,030(1) 86,13(7)
SmCo,Ge 4,989(1) 4,024(1) 86,76(1) | ErCo,Al 4,947(4)  4,044(1) 85,72(7)
SmCo,Ga 5,046(3) 4,016(1) 88,58(5) | TmCos 4,863 4,017 82,27

SmCo,Al 5,045(3) 4,034(1) 88,93(4) | TmCo,Ga 4,951(2) 4,019(1) 85,31(3)
GdCos [LEM66] 4,976 3,973 85194 | TmCo,Al 4,925(3) 4,052(1) 85,12(6)
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Capitolul 4

Proprietati magnetice ale compusilor intermetalici de tip
RCos My (R =Pr, Sm, Er, Tm; M = Si, Ge, Al, Ga)

Acest capitol este dedicat studiului proprietatilor magnetice ale compusilor intermetalici
de tip RCos.xMy, unde R = Pr, Sm, Er sau Tm, M = Si, Ge, Al sau Ga, iar x = 0,5 si 1. Probele au
fost investigate atat prin diferite masuratori magnetice, cét si prin difractie de neutroni. Tabelul
4.1 contine citeva rezultate gasite in literatura de specialitate alaturi de rezultatele obtinute de noi

pentru cateva sisteme RCos.«My de referinta.

Tab. 4.1 Temperaturi Curie T, temperaturi de compensare Teomp 51 magnetizari la saturatie My ale

compusilor de tip RC05.xM

Compus T. (K) Teomp (K) Mo (us/f.u.)
YCos 977[LEMG66] - 6,8[LEM66]
YCo4Ga 443[ZL.006] - 4,3[ZL006]
YCo4Al 473[ZL006] - 4,2[Z1L.006]
YCo4Si 320[CORO08] - 3,01[CORO08]
YCo045Gep s 778[COL11] - 5,2[COL11]
YCo,Ge 502[COL11] - 3,95[COL11]
PrCos 912[LEMG66] - 9,9[LEM66]
PrCo,sGegs 732 - 7,6
PrCosGe 572 - 5,47
SmCos 1020[LEM®66] - 6[LEMG66]
SmCo,Ga 538 - 45
SmCoAl 542 - 4,38
GdCos 1008[LEME66] 1,2[LEMG66]
GdCo,Ga 500[ZL006] ~300[ZLO06] 2,1[ZL006]
GdCo,Al 545[ZL006] ~300[ZL006] 2[ZL006]
GdCo,Si 431[CORO08] 325[COR08] 2,81[CORO08]
ErCos 986[LEME66] 0,46 [LEM66]
ErCo,Ga 498 119 4,08
ErCoAl 531 124 4,09
ErCo,Ge 485 109 5,02
ErCo,Si 364 119 51
TmCos 1020[LEM66] 1,9[LEM66]
TmCo,Ga 528 90 2,28
TmCo,Al 511 75 1,82
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4.1 Caracteristici magnetice ale compusilor ErCo,;M
(M =Ga, Al, Ge sau Si)

Temperaturile Curie ale compusilor ErCosM au fost determinate din curbele M*(T)
prezentate in figura 4.1, in aproximatia campului molecular. Procedeul de determinare este
ilustrat pentru compusul ErCosGa in insertia din figura 4.1. Observam ca valorile T, obtinute,

enumerate in tabelul 4.1, sunt cu mult inferioare celor corespunzatoare ErCos,
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Fig. 4.1 Evolutia termica a patratului magnetizarii in compusii ErCo,M (M = Ga, Al, Ge si Si). Insertia ilustreaza

procedeul de determinare a T, pentru ErCo,Ga pornind de la curba M? (T), in aproximatia cAmpului molecular

Se obisnuieste considerarea interactiunii Co-Co ca fiind dominanta in sistemele RCos, dupa cum
au aratat J.J.M. Franse si R.J. Radwanski [FRA93]. Cand Co este inlocuit cu atomi non
magnetici precum Ga, Al, Ge sau Si, reducerea T atesta o diminuare a contributiei interactiunilor
de schimb Co-Co.

Variatia termica a magnetizarii compusilor ErCosM prezentata in figura 4.2 indica un
comportament tipic ferrimagnetic, cu un punct de compensare intre subreteaua Er si cea a Co.
Acest punct de compensare este caracterizat de o magnetizare nuld intrucat la aceasta

temperaturd, magnetizdrile celor doud subretele magnetice, Er si Co, sunt egale si opuse.
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Temperatura de compensare Tcomp este cuprinsa intre 109 K si 124 K (tabel 4.1). Pauza din curba

M(T) pentru ErCos,Ge (figura 4.2-c) se datoreaza decalajului experimental intre cele doua

magnetometre utilizate pentru masurdtori la temperaturi inalte (BS1) si la temperaturi joase

(BS2).
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Fig. 4.2 Evolutia termica a magnetizirii in compusii ErCosM (M = Ga, Al, Ge et Si) méasurata in cAmp magnetic de 0,1 T
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Curbele de magnetizare obtinute la diferite temperaturi pentru compusul ErCo,Ga sunt
aratate in figura 4.3. La 4 K, in domeniul de cAmp magnetic slab (a se vedea insertia din figura
4.3), curba prezintd o anomalie ce poate fi explicatd prin procesul de pinning al peretilor de
domeniu magnetic. Acest comportament este surprinzator avand in vedere faptul ca in compusii
de tip RCos magnetizarea se realizeaza printr-un mecanism de nucleatie a peretilor de domeniu

magnetic.

6
4 R
% RE e T=4K
T2s - ErCo Ga ¢ T=100K
5 = iﬂ ) 4 ErCo,Ga 4 O T=200K
213 ; Toax Vv T=300K
4 0.5 ;
L o i
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— WHM e 0@ e
= e *®
Y ®
> 3 . ]
N—r ° e
z ®
O 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

,H (T)

Fig. 4.3 Curbe de magnetizare la diferite temperaturi pentru ErCo,Ga sub forma de pulbere.

15



4 3 \
3l ErCo,Ga eesess] ErCo,Ga seot®
0.00"'.0 peo®? 2r e *® 0°
2 | _ ° QQQQ B . - -® ° +++
o Tk /§ L -
= L] - 3 = © B
1l m T=100K .f EEEEE " | = 9M++++
5 ; out® 3 Sl
o K ™ . MW
> 0 = > 0 -
3 =1 To.,
s e s Lo
= a0 T 1 = o
EEEQEE V,»OOQQM -1 - Lt °of 4
-2 P v”i:”:.vb / f - 0o? «®
IR 30 e® ce0®® P 5 ng‘
glec®’ -2 $0° eo? 8
-3 io"gg 7 ve®®
-4 L L L L _3 L I I
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 10
B H (M uH (M)
a) b)
1.6 \
121 ErCo4Ga i
0.8 - .
LLLL
~ 04| u;;g,;é&%mw !
p am
gm 0 MEEE EEFEEH EEEE!
L]
= -0.4!’ gmmammmﬂm!m b
L EEEEEEEEEE <>
-0.8 - ,
-1.2 :
= T=100K
-1.6 1 1 1 1 1 1 il
2 -15 -1 -05 0 0.5 1 1.5 2
HH (M
c)

Fig. 4.4 Cicluri de histereza masurate la diferite temperaturi pentru compusul ErCo,Ga sub forma de pulbere fixata

Pentru a studia magnetizarea remanentd (M) si coercivitatea (H¢) compusilor ErCosM am

efectuat masurdtori de histereza de la -10 T la 10 T la diferite temperaturi pentru probe sub forma

de pulbere fixata in Araldit. Valorile M, si H pe care le-am obtinut sunt listate in tabelul 4.2.

Tn figura 4.4 sunt prezentate ciclurile de histereza pentru compusul ErCosGa. Observam ci

ciclul de histereza masurat la 100 K este asimetric. Tindnd cont de faptul cd suntem aproape de

temperatura de compensare (119 K), comportamentul atipic ilustrat in figura 4.4c poate fi
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explicat printr-un cuplaj de tip "exchange bias" al fazei ferimagnetice cu faza antiferomagnetica

corespunzatoare punctului de compensare.

Tab. 4.2 Valori ale magnetizarii remanente (Mg) si ale coercivitatii (H;) compusilor ErCo,M

Compus T (K) M, (us/f.u.) MoH:(T)
4 1,66(1)  1,69(1)
50 1,31(1)  1,58(1)
ErCo.Ga 100  0,23(1)  0,81(1)
150  0,32(1)  1,32(1)
200  0,70(1)  0,75(1)
300  085(1)  0,16(1)
4 1,710  1,41(1)
50 1,28(1)  1,25(1)
ErCo,Al 100  0,32(1)  0,63(1)
150  0,34(1)  1,22(1)
200  0,63(1)  0,82(1)
4 1,901)  1,63(1)
50 1,25(1)  2,02(1)
100 0,11(1)  0,47(1)

ErCo,Ge

150 0,47(2) 0,65(1)

200 0,76(1) 0,37(2)

300 0,41(2) 0,05(2)

4 1,94(1) 1,58(1)

50 1,35(1) 2,12(1)

~ 100 0,10(2) 0,53(1)
ErCo,Si

150  0,25(1)  1,27(1)
200  048(1)  057(1)
300  0,18(1)  0,04(1)

Referitor la anizotropia magnetocristalina a compusilor ErCosM, utilizand difractogramele

de raze X pe probe orientate In camp magnetic, am evidentiat faptul ca axa de usoara
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magnetizare la temperatura camerei este axa c. Figura 4.5 aratd, pentru exemplificare,

difractograma obtinutd pentru compusul ErCosGa.

ErCo4Ga —— poudre isotrope
——— poudre orientée
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—
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©
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g u ‘W,,M‘ \“‘WMWMJ Wwwww-wmwww g
L
c

(001)

15 25 3 35 4 45 5
d (A)

N

Fig. 4.5 Comparatie intre difractogramele de raze X la temperaturd ambianta ale compusului ErCo,Ga sub forma de

pulbere libera si pulbere fixata si orientata in cAmp magnetic

Masuratorile de susceptibilitate Tn cAmp alternativ pentru compusii ErCosGa si ErCo4Si
nu au detectat anomalii, indicdnd absenta tranzitiilor magnetice de tip reorientare de spin in

intervalul de tempeatura 4-208 K.

Utilizand difractia de neutroni pe pulbere am facut un studiu al proprietatilor structurale

si magnetice ale compusului ErCo,Ga la scard microscopica, la temperaturi cuprinse intre 2 K si

300 K.
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Fig. 4.6. Difractograma de neutroni a compusului ErCo,Ga la 2 K.. Cercurile rosii sunt punctele inregistrate experimental,
linia continua reprezintd difractograma calculata, iar diferenta intre acestea este marcata cu linia albastra. Cele doud serii de

linii verticale indica pozitiile peak-urilor nucleare si magnetice ale compusului.

Tab. 4.3 Rezultatele rafindrilor difractogramelor de neutroni pentru compusul ErCo,Ga.

ErCo,Ga
T (K) 2 | 100 | 200 300
Instrument D1B
2 (A) 2,52
Grup spatial P6/mmm
a (A) 4,958(1) 4,958(1) 4,961(2) 4,989(4)
c(A) 4,023(1) 4,026(1) 4,025(1) 4,048(3)
Site 1a (% Er) 100
Site 2¢ (% Co) 100
Site 3g (% Co) 66,6
Site 3g (% Ga) 33,4
Model magnetic Ferimagnetic colinear
fera) (1) 7.5(3) 45(2) 2,53) 0.503)
fco(ze) (He) 0,92(8) 0,85(9) 0,8(2) 1,4(3)
Kooz (1s) 1,6(1) 1,8(1) 1,9(3) 1,2(4)
Rwp (%) 8,47 8,97 14,4 21,6
Rg (%) 2,31 1,69 7,8 4,52
Rmag (%) 2,45 1,26 5,3 4,09
(%) 10,1 4,64 5,4 3,84
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M? (u/fu)?

In figura 4.6 este prezentata difractograma de neutroni la 2 K rafinati pentru ErCosGa.
Rezultatele obtinute prin rafinare Rietveld sunt sintetizate in tabelul 4.7. Constatam ca momentul
magnetic al Er este sensibil la variatia termica, scazand de la 7,5(3) pg la 2 K pana la 0,5(3) us la
300 K. Momentul magnetic al Co situat in pozitia cristalografica 3g are o valoare apropiata de
cea a Co metalic (~1,72 ug la 300 K [TREOO, COE96]), care ramane aproape neschimbata pana
la 200 K si scade usor la 300 K. Comparativ cu aceste valori, in pozitia cristalografica 2c,

rafinarile au dat valori mult mai scazute pentru momentul magnetic al Co.

4.2 Caracteristici magnetice ale compusilor SmMCo,M (M =Ga sau Al)

Pentru a determina temperaturile Curie ale compusilor SmCosGa si SmCosAl am masurat
evolutia termicii a magnetizirii si am trasat curbele M?(T) prezentate in figura 4.7. Valorile T,
obtinute, In aproximatia campului molecular, sunt de 538 K si 542 K pentru SmCosGa si
respectiv. SmCosAl (tabelul 4.1). Aceste valori sugereaza ca, datoritd inlocuirii partiale a
cobaltului cu atomi non-magnetici de Ga si Al, interactiuniea de schimb Co-Co are o contributie

scazuta comparativ cu compusii de tip RCos, unde acest tip de interactiune este dominant.

0.6 0.5 \ \
05| ‘Q.Q. SmCo4Ga | o Q.J F\ SmCo4AI
O.Q.o G .0.0 %6 |
04 - QQOQ.Q % “OH = 0'1 T — 000.0 % p“CIH = 0’1 T
° N N
.OJ 3 0.3 ..,0' B
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a) b)

Fig. 4.7 Evolutia termica a patratului magnetizarii in compusii SmCo,Ga (a) si SmCo,Al (b)
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Tn figura 4.8a sunt prezentate curbele de magnetizare ale compusilor SmCo,4Ga ( figura
4.8a) si SmCosAl (figura 4.8b), la diferite temperaturi. Procesul de magnetizare prin pinning-ul
peretilor de domeniu este mai puternic in compusul SmCo4sGa decét in compusul SmCo,Al.

Valorile magnetizarii spontane la 4 K au fost estimate la 4,5 pg/f.u. pentru SmCosGa si la
4,38 up/f.u. pentru SmCosAl (tabelul 4.1). Diferentele in comportamentul magnetic,
magnetizarile spontane si temperaturile Curie ale acestor doi compusi pot fi explicate prin
structurile electronice diferite ale Ga si Al si, in consecintd, prin hibridizarea diferita intre atomii

de Co si atomii celor doua elemente metaloide.
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Fig. 4.8 Curbe de magnetizare la diferite temperaturi, sub temperatura Curie, pentru compusii SmCo,Ga (2) et SmCo,Al (b)

Ciclurile de histereza ale compusilor SmCosGa si SmCosAl la 4, 150 si 300 K sunt
aratate in figurile 4.9a si respectiv 4.9b. In primul rand se remarci o puternici scidere a
coercivitdtii odatd cu cresterea temperaturii. Acest comportament este legat de scaderea
anizotropiei cu temperatura, scadere indicata de temperaturile Curie cu mult inferioare in acesti
compusi in comparatie cu compusul de start SmCos. Valorile magnetizarii remanente M; si ale
campului coercitiv H¢ obtinute in urma masuratorilor sunt enumerate in tabelul 4.4. Remarcam o
coercivitate foarte puternica la 4 K pentru fiecare din cei doi compusi: HoH: = 5,3 T pentru

SmCo4Ga si YoHc = 4,6 T pentru SmCoAl.
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Fig. 4.9 Cicluri de histereza la diferite temperaturi pentru compusii SmCo,Ga (a) si SmCo,4Al (b) sub forma de pulbere

fixata.

Tab. 4.4 Valori ale magnetizarii remanente (Mg) si ale coercivitatii (H;) compusilor SmCo,Ga si SmCo,Al

Compus T (K) M, (us/f.u) HoH:(T)
4 2,12(1)  5,36(1)
SmCo,Ga 150 2,17(1)  1,75(1)
300 1,78(1) 0,56(1)
4 1,91(1)  4,66(1)
SmCo,Al 150 1,94(1)  1,41(1)
300 1,57(1) 0,60(1)

In figura 4.10 este prezentata curba de reversibilitate a magnetizarii compusului
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SmCo4Ga. Se observa tendinta spre orizontalitate a curbelor de intoarcere (de la — H la 0). Acest
comportament este caracteristic materialelor magnetice dure si ne aratd ca faza magneticd moale,

indicatd de umarul din curba de demagnetizare, este decuplata de faza magnetica dura.
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Fig. 4.11 Ciclurile de histereza ale compusilor SmCo,Ga (a) si SmCo,Al (b) la 4,2 K Th cAmp magnetic intens (masurate pe

probe sub forma de pulbere orientatd in cdmp magnetic).
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Compusul SmCos este renumit pentru exceptionala sa anizotropie magnetocristalind, poHa
52 T la 4 K [FRA93, GIV83]. Pentru a studia efectul substitutiei partiale a Co cu Ga si Al in
compusii de tip SmCos asupra anizotropiei magnetocristaline, am efectuat masuratori de
histereza in camp magnetic intens (pana la 33 T) la 4 K. Ciclurile de histereza pe care le-am
obtinut sunt prezentate in figurile 4.11a pentru SmCosGa si 4.11b pentru SmCo4Al, iar valorile
campului de anizotropie rezultate in urma acestor masuratori sunt cu mult mai mari comparativ
cu compusul SmCos: poHa = 89 T pentru SmCo4Ga si HoHa = 83 T pentru SmCosAl [LAS10Db].
Axa de usoard magnetizare in compusii SmCosGa si SmCosAl la temperatura camerei este axa

cristalografica c.

4.3 Caracteristici magnetice ale compusilor TmCo,M (M =Ga sau Al)

Pentru a determina temperatura Curie a compusilor TmCosM, am reprezentat grafic (in
figura 4.12) evolutia termica a patratului magnetizarii si astfel am estimat T, = 528 K pentru
TmCo4Ga si T¢ = 511 K pentru TmCosAl. Comparativ cu compusul parinte TmCos (tabelul 4.1),
aceste valori sunt reduse la jumatate, atestand faptul ca substitutia Co cu Ga si Al in compusul

TmCos induce o puternica scadere a contributiei interactiunii de schimb Co-Co.
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Fig. 4.12 Evolutia termica a patratului magnetizarii in compusii TmCo,Ga (a) si TmCo,4Al (b)
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Pentru a avea o viziune completd asupra evolutiei termice a magnetizarii compusilor
TmCo4Ga si TmCo4Al am facut si masuratori la temperaturi joase (de la 2 K la 300 K). Curbele
astfel obtinute in domeniul de ordine magnetica sunt prezentate in figura 4.13. Constatdm un
comportament de tip ferimagnetic, cu punctul de compensare intre subreteaua Tm si cea a Co la
Teomp = 90 K pentru TmCosGa si la Teomp = 75 K pentru TmCosAl.
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Fig. 4.13 Evolutia termicd a magnetizarii in compusii TmCo4Ga (a) si TmCo4Al (b), masurata in cdmp magnetic de 0,1 T

Curbele de magnetizare la 4 K pentru compusii TmCo4Ga si TmCo4Al sunt ilustrate in
figurile 4.14a si respectiv 4.14b. Magnetizarea spontana la 4 K, determinata cu legea apropierii la
saturatie, este de 2,28 pg/f.u pentruTmCosGa si de 1,82 pg/f.u pentru TmCosAl (tabelul 4.1).
Putem observa un aspect particular al curbelor care prezinta doud campuri prag, acest
comportament putand fi legat de procesul de magnetizare prin pinning pe defecte de natura

diferita.
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Fig. 4.14 Curbe de magnetizare la 4 K pentru compusii TmCo,Ga (a) et TmCo,Al (b)

Pinning-ul poate indica existenta coercivitatii si, in cOnsecintd, masuratorile de histereza pe

probe sub forma de pulbere fixati sunt foarte utile. In urma acestor masuritori, efectuate la

temperaturi de 2, 100, 200 et 300 K, am obtinut ciclurile de histereza prezentate in figurile
4.15a pentru TmCo,4Ga et 4.15b pentru TmCoAl
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Fig. 4.15 Cicluri de histereza la diferite temperaturi pentru compusii TmCo,Ga (a) si TmCo4Al (b) sub forma de pulbere



Tn tabelul 4.5 sunt date valorile estimate ale magnetizirii remanente si ale campului coercitiv.
Remarcam o puternica coercivitate la 2 K, poHc = 3,5(6) T pentru TmCosGa si poH: = 2,4(8) T
pentru TmCo,Al

Tab. 4.5 Valori ale magnetizirii remanente (Mg) si ale coercivitatii (Hc) compusilor TmCo,Ga si TmCo,Al
Compus T (K) M, (us/f.u) HoH:(T)
2 1,18(1) 3,56(1)
100 1,11(1)  0,67(1)

TmCo,Ga
200 0,88(1) 0,19(1)
300 0,42(1) 0,06(1)
2 1,06(1) 2,48(1)
100 0,24(1) 0,89(1)
TmCoAl

200  088(1)  0,20(1)
300  044(1)  0,05(1)

Difractograma de raze X pe proba TmCo,Ga sub forma de pulbere orientatd in camp
magnetic a aratat axa cristalografica c ca fiind axa de usoard magnetizare la temperatura camerei.

Tn cazul compusului TmCo4Ga am efectuat masuratori de difractie de neutroni la diferite
temperaturi cuprinse intre 1,5 K si 300 K. Rezultatele obtinute in urma rafinarii Rietveld sunt
sintetizate n tabelul 4.6. Momentul magnetic al Tm este foarte sensibil la variatia termica,
scazand de la 8,6(3) pug la 1,5 K pana la 1,1(2) pus la 300 K. Cobaltul situat in pozitia
cristalograficd 2C prezintd de asemenea o scddere a momentului magnetic cu cresterea
temperaturii, valoarea acestuia fiind inferioara valorii momentului magnetic al Co 3g, care
ramane aproape constanta. Acest comportament este strans legat de sensibilitatea momentului
magnetic al Co la vecinatatea magnetica locala.

Rezultatele rafinarii difractogramelor de neutroni pentru compusul TmCosAl la 2 K si la
100 K au aratat un comportament al momentelor magnetice ale Tm si Co similar cu cel intalnit in

cazul compusului TmCo,Ga.
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Tab. 4.6 Rezultatele rafindrilor difractogramelor de neutroni pentru compusul TmCo,Ga.

TmCo,Ga
T (K) 1,5 50 100 130 200 250 300
Instrument D1B
A1 (A) 2,52
2 (A) 1,26
Group spatial P6/mmm
a(A) 4,947(1) | 4,947(1) | 4,947(1) | 4,948(1) | 4,952(1) | 4,953(2) | 4,956(1)
c(A) 4,014(1) | 4,015(1) | 4,017(1) | 4,018(1) | 4,020(1) | 4,021(1) | 4,023(1)
Site 1a (% Tm) 100
Site 2¢ (% Co) 100
Site 3g (% Co) 66,6
Site 3g (% Ga) 33,4
Model magnetic Ferimagnetic colinear
Mtm(ia) (Us) 8,6(3) 8,1(4) 5,2(1) 3,9(2) 2,1(2) 1,8(2) 1,1(2)
Hcoze) (Me) 1,08(7) 1,0(2) 0,8(1) 0,6(1) 0,4(1) 0,514 0,543
Hco(3g) (MB) 2,1(1) 2,0(1) 2,1(1) 2,0(1) 2,3(2) 2,0(2) 2,0(3)
Rup (%) 13 19,2 14,1 18,8 20 22,3 19,7
Re (%) 12,8 14,9 15,4 18,9 19,9 17,9 16,1
Rinag (%) 5,95 11,7 6,86 9,83 13 10,14 10,8
% (%) 41,7 9,36 12,9 4,09 11,7 3,67 10,5

4.4 Caracteristici magnetice ale compusilor PrCos.Gey (X =0,5 sau 1)

Curbele de magnetizare, curbele termomagnetice si ciclurile de histereza ne-au permis

determinarea temperaturilor Curie, a magnetizarii spontane, a coercivitatii si a remanentei
magnetice pentru compusii PrCossGegs si PrCosGe (tabelul 4.1 si tabelul 4.7). S-a constatat ca
substitutia partiala a Co cu Ge in compusii de tip PrCos induce diminuarea temperaturii de ordine
magnetica, initial plasata la 912 K [LEMG66], dar valorile raman totusi ridicate: T, = 732 K pentru
PrCos5Geos si T = 572 K pentru PrCo,Ge.

Tn figura 4.16 sunt prezentate curbele de magnetizare la 4 K pentru compusii PrCossGeos

ratei de substitutie cu Ge.
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si PrCosGe. Folosind legea apropierii la saturatie, am estimat valorile magnetizarii spontane la
7,6 us/f.u. pentru PrCossGegs si 5,47 pg/f.u. pentru PrCosGe, la 4 K. Scaderea magnetizarii

spontane in raport cu compusii de start PrCos, 9,9 pg/f.u.[LEMG66], Se accentueaza cu cresterea
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Fig. 4.16 Curbe de magnetizare la 4 K pentru compusii PrCo,5Gegs () si PrCo,Ge (b)

Tab. 4.7 Valori ale magnetizarii remanente (Mg) si ale coercivitatii (H;) compusilor PrCo,sGeg 5 si

PrCo,Ge

Compus T (K) M, (us/fu.) MoHc (T)

2 1,91(1)  0,07(1)

PrCossGeps 100 0,88(1) 0,03(1)
300 1,00(1) 0,04(1)

2 1,04(1)  0,05(1)

PrCo,Ge 100 0,35(1) 0,04(1)
300 0,39(1)  0,02(2)
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Capitolul 5

Proprietiti electronice ale compusilor intermetalici RC0s.\M,
(R=Pr,Sm, Er, Tm: M = Si, Ge, Al, Ga) studiati prin
spectroscopie de fotoemisie

Pentru a completa vederea de ansamblu asupra proprietatilor fizice ale sistemelor de tip
RCosxMx (M = Si, Ge, Al, Ga), am realizat un studiu al proprietatilor electronice cu ajutorul

spectroscopiei fotoelectronice de raze X (XPS) si al calculelor de structuri de benzi.

1
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Fig. 5.1 Spectrul XPS al bandei de valentd a compusilor ErCos.,M, (M = Si sau Ga, x = 0 sau 1). In inset este aratat

spectrul benzii de valentd al Co metalic dupa [DUD13].

Benzile de valenta in jurul nivelului Fermi ale compusilor ErCos, ErCo,Si si ErCo,Ga sunt
prezentate in figura 5.1, comparativ cu banda de valenta a Co metalic. Evolutia benzii de valentad
indica o reducere a densitatii de stari electronice la nivelul Fermi. Banda 3d a cobaltului avand
un rol major, putem estima ca substitutia Co cu elementele metaloide Ga, Al si Si duce la o

banda 3d mai plind si la un moment magnetic redus al Co. Acest mecanism este coerent cu
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scaderea momentului magnetic al Co observatd in urma masuratorilor magnetice si este de
asemenea confirmat de spectrele XPS ale nivelului 3s al Co care prezinta o puternica scadere a
despicarii in urma substitutiei cu un element p precum Ga sau Si (tabelul 5.1). Aceste rezultate
au un caracter general intrucat au fost obtinute prin studiul compusilor continand atat pamint rar

usor (Sm) cat si pamant rar greu (Er, Tm).

Tab. 5.1 Despicarea AEq, a compusilor de tip RCosxMy (R = Er sau Sm et x =0 sau 1)

Compus ErCos ErCosGa ErCo,sSi SmCos SmCosGa  SmCosAl
AE¢ (8V) 4,53(1) 3,05(1) 3,16(1) 3,50(1) 3,01(2) 2,98(1)

Daca Ga si Al au un comportament aproape identic, Si provoaca efecte mai pronuntate
asupra spectrelor XPS Co 3s si, de asemenea, o deplasare chimica mai puternica, precum cea
masurata la nivelul 4d (figura 5.2). Un alt fapt remaracabil este acela ca substitutia Co cu Ga
duce la o crestere sensibild a deplasarii chimice observate la nivelul 4d al Er, de la 0,7 eV la 1,4
eVv.

2.5
ErCo5

ErCo4Ga
ErCo4Si

Er 4d

Intensity (a.u.)

175 170 165 160 155
Binding energy (eV)

Fig. 5.2 Spectrul XPS al nivelului 4d al Er in compusii ErCos.xM, (M = Ga sau Si, x = 0 sau 1)
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Un studiu teoretic al proprietatilor electronice si magnetice ale compusului ErCo,Ga a fost

realizat cu ajutorul versiunii 3.6 al pachetului de programme SPR-KKR din Munich [EBEQ2].

Tab. 5.2 Rezultatele calculelor teoretice pentru compusul ErCo,Ga

Gaz=0 (0%) Gage=0.15 (30%) Gage=0.3 (60%)

Gag,=0.33 (100%) | Gay=0.23 (70%) | Gas,=0.13 (40%)

ps(ue) | p(ue) | ms(us) | mo(us) | ms(us) | pmu(ps)

Er 2,71 5,21 2,72 5,2 2,73 5,22
Coz 1,35 0,16 1,43 0,16 1,48 0,16
Gag 0 0 -0,07 0 -0,07 0
Cosg 1,36 0,12 1,31 0,11 1,18 0,1
Gagg -0.07 0 -0,06 0 -0,05 0
ErCo,Ga | 271 -4,65 2,76 -4,66 2,59 4,7
to'f;‘g?g) -41184,506 -41184,515 -41184,458

Tn cazul compusului ErCosGa rezultatele calculelor de structurd electronica (tabelul 5.2)
aratd o localizare preferentiala a elementului metaloid Ga in pozitia cristalografica 3g a Co,
confirmata si de studiile prin difactie de neutroni prezentate anterior. Aceasta preferinta de
localizare poate fi fi atribuita puternicei afinitati dintre pamantul rar si metaloid. Se remarca de

asemenea un moment magnetic al Co redus in raport cu Co metalic.
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Concluzii

Pentru a completa studiile anterioare despre efectul elementelor de tip p asupra structurii si

magnetismului compusilor pe baza de pamanturi rare si cobalt, ne-am propus o contributie

experimentald la aceste cercetari fundamentale. In cadrul acestei lucrari am studiat compusii de

tip RCosxMy, unde R= Pr, Sm, Tb, Er si Tm, iar M= Si, Ge, Al si Ga, pentru x=0,5 si x=1.

Motivatia noastra principala a fost evaluarea efectului substitutiei partiale a Co cu elemente non-

magnetice M asupra proprietatilor structurale si magnetice ale compusilor RCos.

In cele ce urmeaza vom sintetiza principalele rezultate obtinute in urma ansamblului de

studii pe care le-am efectuat.

>

Toti compusii de tip RC0s.xMy sintetizati cristalizeaza intr-o structura de tip CaCus, ca si
compusii de start RCos

Domeniul de stabilitate termica al fazelor RCosxMx este modificat semnificativ prin
prezenta elementului metaloid substituent al cobaltului. Limitele de solubilitate ale
elementelor de substitutie in structura RCos depind de natura elementului M. Solubilitatea
este mai redusa pentru elementele Ge si Si si mai mare pentru Ga si Al

Prezenta Ge, Ga si Al duce la extinderea retelei cristaline, iar Si induce micsorarea retelei
cristaline.

Studiile cristalografice ne-au permis sa aratam ca elementul metaloid M ocupa preferential
pozitia cristalografica 3g a Co, indiferent de natura sau dimensiunea sa (Al, Ga, Ge, Si)
Temperaturile Curie si magnetizarea spontand scad semnificativ in compusii RC0s.xMyx
comparativ cu compusii RCos. Acest comportament este in stransd legatura cu sensibilitatea
ridicatd a magnetismului cobaltului la vecindtatea atomica locald. Directia de usoara
magnetizare la temperatura camerei este de-a lungul axei cristalografice ¢ pentru toate
probele studiate.

in cazul compusilor cu R = Sm, Er et Tm substituirea cobaltului cu M schimba mecanismul
de coercivitate de tip nucleatie (specific compusilor de tip RCos) intr-un mecanism de
coercivitate de tip pinning. In urma masuratorilor de susceptibilitate in camp alternativ Tntre

4 K 51300 K nu au fost detectate tranzitii magnetice de tip reorientare de spin.
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» La temperaturi joase masuratorile de histereza au aratat o coercivitate ridicata, mai ales
pentru compusii SMCosM (HoHC = 5,3 T pentru M = Ga si goHc = 4,6 T pentru M = Al)

» Campul de anizotropie a crescut enorm in compusii SmCosGa (MoHa = 89 T) si SmCo,Al
(MoHa = 83 T) comparativ cu compusii de start SmC0s (UoHa = 52 T), la temperatura joasa

» Pentru sistemul ErCosM, ciclurile de histereza prezinta un comportament de type “exchange
bias" Tn jurul temperaturii de compensare.

» Experimentele de XPS si calculele de structuri de benzi pe compusii de tip RCosxMy au
ardtat o reducere a densitatii de stari electronice la nivelul Fermi in comparatie cu compusii
RCos. Substitutia Co cu elementele metaloide Ga, Al, Si au dus la o banda 3d a cobaltului

mai plind si, in Consecinta, la un moment magnetic redus al cobaltului.

In urma acestui studiu reiese ci elementul M poate substitui Co si este posibild astfel
imbunititirea proprietitilor magnetice a compusilor RC0s. In functie de concentratia si natura
elementului M, toate proprietatile magnetice pot fi afectate: temepartura Curie, magnetizare,
anizotropie, coercivitate, temperatura de compensare. Fazele RCosxMx ar putea fi folosite in
aplicatii daca se va reusi conservarea unei coercivitati puternice la temperatura camerei, acesta

putand fi obiectivul unor cercetari viitoare.
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