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Introducere

Interesul pentru dezvoltarea de noi materiale magnetice a crescut continuu datorita
proprietatilor promitatoare care fac ca aceste materiale noi sa fie utile si uneori critice pentru
viitoarele aplicatii (elemente de automatizare, memori de stocare, dispozitive cuantice (MRAM),
senzori magnetici etc.). Metodele moderne de simulare computationald au condus la o crestere

continui a vitezei de dezvoltarea acestor noi materiale.

Magnetii permanenti reprezintd o clasd de materiale care sunt indispensabile pentru o
gama larga de aplicatii, cum ar fi motoarele electrice, generatoarele, difuzoarele, laptopurile, etc.
Majoritatea magnetilor permanenti contin pamanturi rare (RE). Recent, cel mai mare furnizor de
pamanturi rare (China) a restrictionat exportul. Aceasta a dus la o criza globala si, desigur, la o
crestere exageratd a preturilor acestor elemente. Prin urmare, dezvoltarea de materiale magnetice
alternative, cum ar fi magnetii permanenti fard RE, a devenit inevitabila. Un candidat interesant,

cu proprietati magnetice ridicate si promitatoare, studiat in aceasta lucrare este sistemul Mn-Al.

O alta clasda de materiale feromagnetice care sunt studiate intens pentru aplicatii Tn
spintronica (senzori magnetici, dispozitive de stocare a datelor nevolatile, memorii magnetice de
acces aleatoriu (MRAM), etc.) sunt aliajele Heusler. Tn dispozitivele electronice standard,
informatiile sunt transmise prin sarcina electronilor, in timp ce in dispozitivele spintronice spinul
este responsabil de transportul informatiilor. O mare parte a aliajelor Heusler sunt feromagneti

half- metal.

Noutatea acestor aliaje Heusler half- metal este asigurata de cele doua benzi de spin care
prezintd simultan un comportament total distinct: (i) canalul majoritar de spin este metalic si (ii)
canalul minoritar are o caracteristica de izolator / semiconductor datorita unei benzi de energie
interzise in jurul nivelului Fermi. in consecintd, la nivelul Fermi, materialele ar putea fi

polarizate pana la 100%, ceea ce le face ideale pentru aplicatii spintronice.

Scopul prezentei lucrari a fost studierea a doua clase de materiale magnetice: magneti
permanenti fard pamanturi rare (faza t-MnAl) si aliaje Heusler. Acest studiu s-a concentrat pe
investigatii teoretice si experimentale, pentru a determina proprietatile structurale, magnetice si

electronice ale acestora.

Teza este Tmpartita in 5 capitole principale. Primul capitol este planificat ca o imagine de

ansamblu asupra materialelor magnetice. Sunt descrise notiunile esentiale necesare pentru



analiza detaliata din capitolele urmatoare. Aceasta sectiune a tezei defineste originea
magnetismului Tn materie si modul In care interactiunile magnetice stabilesc proprietatile

materialului.

Al doilea capitol descrie in detaliu tehnicile teoretice si experimentale, inclusiv
prepararea probelor, metodele de caracterizare, aparatele utilizate pentru experimente precum si

principiile de analiza.

Capitolul trei este structurat in doua subcapitole. Prima prezinta contextul actual al
magnetilor permanenti fara RE si ofera o imagine de ansamblu a aliajelor Mn-Al ca magneti
permanenti fara RE, ludnd in considerare literatura de specialitate. A doua parte a capitolului
prezintd in detaliu rezultatele noastre originale privind proprietatile structurale, electronice si
magnetice ale aliajelor MnssxAlssTix (X = 2; 4). Acest subcapitol se incheie cu concluziile

principale n urma cercetarilor noastre privind aliajele Mn-Al.

Capitolul patru este impartit in cinci sectiuni. Prima sectiune ofera o descriere scurta
privind structura si proprietatile relevante ale aliajelor Heusler, in timp ce in urmatoarele trei
sectiuni sunt prezentate rezultatele noastre cu privire la proprietatile structurale, electronice si
magnetice ale aliajelor Heusler investigate. Ultima sectiune prezintd principalele concluzii

despre toate cele trei sisteme Heusler cercetate in aceasta lucrare.

In ultimul capitol, sunt prezentate concluziile generale ce se desprind din analiza

rezultatelor continute in aceasta teza.

Investigatiile experimentale incluse 1n teza curenta au fost realizate in cadrul mai multor
centre de cercetare din Romania si din strainatate: Institutul de Fizicd Ioan Ursu din cadrul
Facultatii de Fizica, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Roménia; CNRS, Institutul Neel,
Grenoble, Franta; ILL Grenoble; INCDTIM, Cluj-Napoca, si Universitatea Tehnica din Cluj-

Napoca.



Capitolul 1.

Magnetism si Materiale Magnetice

1.1 Originea momentelor atomice

Magnetismul substantelor este dat de momentele magnetice atomice si de interactiunea
dintre ele. Momentele magnetice ale atomilor sunt date de momentele unghiulare totale ale
electronilor. Nucleonii (protonii si neutronii) au un moment magnetic mic comparativ cu cel al
electronilor, partea nucleara fiind cu aproximativ trei ordine de marime mai mica. Valorile

momentului orbital total (E) si a momentului de spin total (E ) sunt cuplate prin interactiunea
spin-orbita si definesc valoarea momentului cinetic total al atomului j :

J=L+S§ (1.1)

Momentului cinetic atomic total, 7, i putem asocia un moment magnetic atomic i :

fi=—gu,J (1.2)

unde py este magnetonul Bohr si g este factorul Landé.

1.2 Clasificarea Materialelor Magnetice

Comportamentul magnetic al substantelor poate fi impartit in trei clase principale care
sunt diamagnetismul, paramagnetismul si substantele ordonate magnetic (cele mai cunoscute

fiind feromagnetismul, antiferomagnetismul si ferimagnetismul).

1.2.1 Diamagnetismul

Diamagnetismul este o contributie foarte slaba data de raspunsul materialului la un camp

magnetic aplicat si care este manifestat de toate substantele. El provine din influenta indusa de
3



un camp magnetic aplicat asupra Tnvelisului de electroni. Conform legii lui Lentz, exista o
schimbare a momentului unghiular orbital al electronilor datorita campului magnetic aplicat, care
va dezvolta un moment magnetic opus campului aplicat. Susceptibilitatea magnetici a

materialelor diamagnetice este negativa si nu depinde de temperatura. [1].

1.2.2 Paramagnetism

Substantele paramagnetice sunt slab atrase de campul magnetic. Acest comportament apare
datorita momentelor magnetice atomice date de electronii neimperecheati de pe orbitale
electronice incomplete. Momentele magnetice atomice ale substantelor paramagnetice nu
interactioneaza intre ele. In prezenta unui cAmp magnetic aplicat extern, pentru a minimiza
energia Zeeman a unui moment magnetic in campul magnetic, momentele magnetice se vor
alinia partial pe directia cAmpului magnetic. In acest caz, avem o magnetizare pozitiva si o

susceptibilitate pozitiva.

1.3. Materiale magnetice ordonate

1.3.1 Feromagnetismul

Materialele feromagnetice prezinta o magnetizare spontand, chiar si in absenta unui camp
magnetic, datorita interactiunilor puternice de schimb dintre momentele magnetice atomice, ceea
ce impune un cuplaj pozitiv al dipolilor magnetici si prin urmare, a alinierii paralele a

momentelor magnetice.

1.3.2 Antiferomagnetismul

In materialele antiferomagnetice, interactiunea de schimb intre atomii vecini este negativa si
duce la o aliniere anti-paralela a momentelor magnetice atomice, avand astfel o magnetizare

spontana egala cu zero.



1.3.3 Ferimagnetism

Interactiunile de schimb in materialele ferimagnetice sunt negative, ca si pentru
antiferomagneti, dar magnetizarile subretelelor sunt inegale, ceea ce conduce la 0 magnetizare
spontana nenula, similar cu materialele feromagnetice. Analog cu feromagnetii, magnetizarea

spontand a ferimagnetilor dispare la o temperatura mai mare decét temperatura Curie.



Capitolul 2.

Tehnici de Preparare si Caracterizare

Acest capitol prezinta toate detaliile experimentale si teoretice privind prepararea probelor si a
investigatilor structurale, magnetice si electronice. Temperatura este datd In doud unitdti: (1)
Gradul Celsius pentru aspecte privind prepararea probelor si tratamentele termice si (ii) Scala de

temperatura Kelvin utilizata pentru a discuta comportamentul magnetic.

2.1. Prepararea probelor

Probele policristaline au fost preparate prin topire in inductie folosind un creuzet de
cupru racit si atmosfera de argon, pentru a evita contaminarea. Elementele componente ale
aliajului, cu puritate mai mare de 99,99%, au fost cantarite in proportii stoechiometrice si topite
impreund. Pentru a asigura o omogenitate bund, probele au fost topite de mai multe ori n aceeasi
atmosfera. S-a constatat ca pierderea masica a probelor este mai mica de 1%. Tratamentul termic
cu durata si temperatura fixata in fiecare caz in parte s-a efectuat dupa infasurarea probelor in

folii de Ta si etansarea lor in tuburi de cuart, finalizat cu racirea brusca cu apa.

2.2 Difractia de raze X

Difractia de raze X (XRD) este o tehnicd nedistructivd pentru caracterizarea
materialelor cristaline care ofera informatii despre structura cristalina, fazele cristalografice,
orientarea (textura) cristalitelor, cét si alti parametri structurali si microstructurali, cum ar fi

dimensiunea grauntilor, tensiunile interne ale materialui, cat si defectele cristaline.

2.2.1 Modelul lui Takamura

Modelul Takamura a fost folosit [2] pentru a investiga dezordinea din aliajele X>YZ
Heusler.Tn acest model, au fost definiti doi parametrii, Sg2 si Si21, de ordonare (X-YZ si YZ)

pentru a descrie amestecul intre pozitiile atomice.



2.3 Difratia de neutroni

Difractia de neutroni este o metoda de investigare a structurii cristalografice si
magnetice. Aceasta tehnica poate oferi mai multe avantaje decét difractia cu raze X, datorita
informatiilor complementare care pot fi obtinute, ludnd in considerare proprietatile
de imprastiere a neutronilor versus cele ale razelor X. Tn particular, un avantaj important al
acestei metode este posibilitatea de a determina ordonarea structurilor magnetice ale probelor

investigate [2-3].

2.4 Calorimetrie cu scanare diferentiala

Calorimetria cu scanare diferentiala (DSC) a fost utilizatd pentru a studia transformarile
structurale si tranzitiile de faza in intervalul de temperatura 50 - 1000 °C folosind o atmosfera de

Ar si o rata de crestere a temperaturii de 20 °C / min.

2.5 Spectroscopie cu raze X cu Energie Dispersiva

Pentru a verifica stoechiometria probelor, am utilizat masuratori de spectroscopie cu raze
X cu energie dispersiva (EDS sau EDX). EDX este o tehnicd microanaliticd cu raze X care este
utilizata pentru a furniza informatii despre compozitia chimica a unei probe care este formata din

elemente cu numar atomic Z> 3.

2.6 Spectroscopia fotoelectronica cu raze X

Spectroscopia fotoelectronica cu raze X, cunoscuta ca XPS sau ESCA (spectroscopie
electronica pentru analize chimice), a fost utilizatd pentru a investiga structura electronicd a
materialelor studiate in aceasta lucrare. Spectroscopia XPS se bazeaza pe efectul fotoelectric.
Atunci cand un fascicul de raze X este indreptat spre suprafata unei probe, fotonii sunt absorbiti

de catre aceasta. Energia fotonilor (4v) este transferata unui electron, care va fi excitat si emis din



suprafata probei daca /v este suficient de mare. Electronul emis, cu energia cinetica a lui E |, se

numeste fotoelectron.
2.7 Masuratori magnetice

Masuratorile magnetice s-au facut cu trei magnetometre: balanta Faraday, magnetometrul cu
extractie si magnetometrul cu proba vibranta. Valorile magnetizarii spontane Ms .au fost
determinate din extrapolarea liniara a magnetizarii conform urmatoarei ecuatii :

M=M+ 7, H (2.2)

unde J, este susceptibilitatea magneticd independenta de cAmpul magnetic.

Tn aproximarea campului molecular, la temperaturi apropiate de temperatura Curie,

Magnetizarea spontand poate fi descrisa prin relatia:

10 g+71°

2 T
(Mstj —?m(l—z) (23)

unde J este momentul cinetic total al atomului. Conform ecuatiei 2.3, functia M?(T) este liniari si
va intersecta axa temperaturii la T = T¢ [5]. Prin urmare, temperaturile Curie T. au fost

determinate in aproximatia cAmpului molecular din reprezentarea M? vs. T.

2.7.1 Magnetometru cu extractie si magnetometrul cu proba vibranta

Proprietatile magnetice (cum ar fi campul coercitiv, magnetizarea remanenta sau
magnetizarea spontand) ale probelor investigate au fost masurate folosind magnetometrul cu
extractie [6] de la Institutul Néel, Grenoble, Franta si magnetometrul cu proba vibranta (VSM)
de la Institutul de Fizica Ioan Ursu, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca, Romania.
Principiul de masurare al magnetometrelor se bazeaza pe fenomenul de inductie

electromagnetica.



2.7.2 Balanta Faraday

Aceasta metoda a fost utilizata pentru a masura schimbarile termice (tranzitiile) ale
magnetizarii probei in functie de variatia temperaturii. Prin urmare, aceasta metoda poate fi
utilizata pentru determinarea temperaturii Curie a materialelor feromagnetice sau ferimagnetice,
a temperaturilor de compensare sau pentru a detecta diferite faze magnetice ale esantionului

investigat.

2.8 Calculul structurilor de benzi

Investigatiile teoretice ale proprietatilor electronice si magnetice ale compusilor preparati

au fost efectuate folosind metoda SPR-KKR [7]. Structura electronica a probelor investigate n

stare feromagneticd sau ferimagnetica a fost calculata prin metoda spin-polarizata relativista
Korringa-Kohn-Rostocker (KKR) [7-9].

Metoda SPR-KKR ofera un cadru foarte flexibil care face fata unei game largi de

sisteme si proprietdti in teoria structurii electronice.



Capitolul 3.

Aliaje  MnAl - Un promitiator material
magnetic permanent fara RE

3.1 Aspecte generale ale aliajelor Mn-Al

Ca potentiali magneti permanenti fara pamanturi rare, aliajele Mn-Al au fost intens
investigate atdt experimental cit si teoretic pentru a le imbunatiti proprietatile magnetice
intrinseci [10-14]. Tn diagrama de faza Al-Mn, in intervalul de compozitie de 50-60 procente
atomice, se poate observa o faza 1, feromagnetica, metastabild, cu proprietati magnetice
remarcabile [16]. Prin urmare, faza t feromagnetica a aliajului Mn-Al a devenit un candidat
interesant pentru aplicatiile cu magneti permanenti, datoritd proprietatilor sale intrinseci
apreciabile. De asemenea, acest sistem prezintd un avantaj economic uriag datoritd
pentru magnetizarea spontani , o constanti de anizotropie K1 de 1.7 MJ/m?, o temperaturd Curie
de 650 K si un produs energetic maxim estimat la temperatura camerei de 112 kJ/m® [13, 16-17],
fiind mai mari decat cele ale magnetilor permanenti fara RE obisnuiti, cum ar fi feritele sau
alnico. Scopul lucrarii a fost acela de a imbunatati proprietatile magnetice, prin adaugarea unui al
treilea element care sa reduca cuplajul antiferomagnetic ntre atomii vecini de Mn-Mn

din straturile adiacente.

3.2 Proprietatile structurale, electronice si magnetice ale aliajelor
Mn54—xA|46Tix (X = 2, 4) [19]

Comportamentul structural, electronic si magnetic al aliajelor MnsaAlssTi2 si MnsoAlss Tis
as-cast si tratate termic au fost studiate prin calcule electronice ale structuriilor de benzii, prin
difractie de raze X si masuratori magnetice in intervalul de temperatura 4— 850 K si in camp

magnetic aplicat de pandla 7 T.
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3.2.1 Investigatii structurale ale aliajelor Mnss—xAlssTix (X = 2; 4)

Deoarece cel mai ridicat continut de faza t a fost obtinut pentru aliajul MnssAlse tratat
termic la 470°C timp de 6 h [20], aliajele Mns2Als6Ti2 si MnsoAlssTisa au fost tratate in aceleasi
conditii. Difractogramele XRD ale aliajelor Mns2AlseTi2 si MnsoAlssTis as-cast si tratate termic
sunt prezentate in Figura 3.4 a) si b).
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Figura 3.1 Difractogramele de raze X Mns2AlssTiz2 si MnsoAlss Tis ale aliajelor as-cast si tratate termic.
Semnalele corespunzitoare fazelor 7 si y2 sunt indicate.

Se observa ca atat aliajele as-cast, cat si cele tratate termic, sunt amestecuri de faze. Toate
probele analizate contin fazele t si y,. Cu toate acestea, aliajele MnsoAlssTis contin suplimentar o

faza « (de tipul structurii-CsCl).

3.2.2 Calcule ale structurii electronice n aliaje Mnss—AlssTix (X = 2; 4)

Calculele SPR-KKR au fost efectuate pentru aliajele MnssAlss, Mns2AlssTiz si
MnsoAlssTis folosind parametrii de retea determinati experimental. Structura cristalind
considerata in calculele structurii electronice este P4/mmm (grupul spatial nr. 123), cu pozitiile
la, 1c si 2e ocupate [21-22]. Tn acord cu raportarile anterioare [21, 23], am considerat ca
momentele magnetice ale Mn din planul Mn (pozitile Mn** si Mn’®) sunt cuplate in mod
antiparalel cu momentele magnetice ale Mn din planul Al (pozitia Mn?). S-au efectuat calcule
energetice totale pentru a verifica ocupatia preferentialda a Ti pentru pozitile 1a, 1c sau Z2e.
Cuplarea antiferomagnetica intre momentele Mn de pe pozitile 1a si 1c si momentele magnetice
de pe pozitia 2e este configuratia stabila (Figura. 3.6). Cea mai mica energie totala a aliajelor

Mns2AlssTiz si MnsoAlssTis a fost obtinuta atunci cand atomii de Ti ocupa pozitia 2e.
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Figura 3.2 Calculele de energie totala pentru sistemul (MnsoxTix)'21¢(AlssMnxTis-x)%.

3.2.3. Investigatii Magnetice Experimentale pentru aliajele de Mnss—AlssTix (X

=2; 4)

Dependenta de temperaturd a magnetizarii masurate in camp magnetic scazut poH =
0.1 T pentru probele de Mns2AlssTi2 si MnsoAlssTis as-cast si tratate termic sunt prezentate in

Figura. 3.7 si Figura.3.8. Temperaturile Curie, obtinute Tn aproximatia campului molecular sunt

prezentate in Tabelul 3.5.
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Figura 3.7 Dependenta de temperaturi a magnetizirilor pentru aliajele Mns2Alss Tiz masurate in camp
magnetic de 0.1 T. In inset este prezentati dependenta de temperaturi a derivatei magnetizarii pentru
proba tratata termic la 470 °C timp de 6 ore.

Curbele de magnetizare si de demagnetizare in cdmp magnetic aplicat de pana la +

7T masurate la 4 K pentru probele Mns2AlssTiz si MnsoAlssTis sunt prezentate in Figura.3.11.

si Figura.3.12. Dependente similare au fost obtinute pentru aceste aliaje si la 300 K. Valorile

magnetizarilor spontane obtinute folosind legea apropierii de saturatie, ecuatia 2.2, campul

coercitiv si magnetizarea remanenta sunt prezentate in Tabelul 3.5.
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Figure 3.8 Dependenta de temperaturi a magnetizirilor pentru aliajele MnsoAlssTis méasurate in cAmp
magnetic de 0.1 T. In inset este prezentati dependenta de temperaturi a derivatei magnetizarii pentru
proba as-cast.

Table 3.1 Magnetizarea spontani, temepratura Curie, cimpul coercitiv si magnetizarea remanenti pentru

aliajele Mns2Alss Tiz2 $i MnsoAlssTia.

Proba Ms (4K) | Ms(4K) | Ms(300K) | T% | TF | HS™K | HK [ MK M, 300K
(Am?/Kg) | (ueffu.) | (Am?Kg) | (K) | (K) | (kOe) | (kOe) | (Am?/Kg) | (Am?Kg)
MnssAlsg 112 0.84 109 645 - - 0.95 - 21
[20]TT 470°C
6h
Mns2AlsgTiz 91.20 0.68 93.50 654 - 1.64 0.88 27.48 21.05
as-cast
Mns2AlssTiz 116.00 0.87 87.60 668 | 534 | 0.82 0.69 19.51 14.60
TT 470°C 6h
MnszAlgsTiz 102.31 0.77 98.54 651 - 0.77 0.54 19.51 17.45
TT 1050°C 1h
MnsoAlssTia 80.50 0.60 81.21 664 | 531 | 1.13 0.43 15.84 11.02
as-cast
MnsoAlssTia 99.70 0.75 75.54 668 | 530 - 0.34 - 11.02
TT 470°C 6h
MnsoAlssTia 90.70 0.68 83.10 664 | 501 | 0.76 0.34 16.16 8.52
TT 1050°C 1h
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Figure 3. 3 Curbe de magnetizare si de demagnetizare a probelor Mns2AlssTiz as-cast si tratate termic la 4 K. Tn
inset este prezentata zona din jurul originii.
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Figure 3. 4 Curbe de magnetizare si de demagnetizare a probelor MnsoAlss Tis as-cast si tratate termic la 4 K. Tn
inset este prezentati zona din jurul originii.
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3.3 Concluazii

Toate probele analizate contin fazele t si y2. Mai mult decét atat, aliajele Mns2AlssTiy
tratate termic la 470 °C pentru 6 h si aliajele MnsoAlssTis includ o faza suplimentara k (CsCl- tip
structurd). Calculele structurii de benzii arata o preferinta pentru atomii de Ti de a ocupa pozitiile
Mn din planul atomilor de Al. Cresterea continutului de Ti de la x =2 la x = 4 in MnssxAlssTix
duce la scaderea continutului de faza t si, prin urmare, la cresterea fazei moi feromagnetice .
Cele mai bune proprietati magnetice au fost obtinute pentru aliajul Mns2AlseTi2 tratat termic la
470 °C pentru 6 h, acestea fiind superioare celor gasite in aliagjul MnssAlss. Valorile
temperaturilor Curie si ale magnetizarilor spontane ale aliajelor Mns2AlssTiz si MnsoAlssTia
sugereaza ca limita de solubilitate a Ti in faza t a sistemului Mnss.xAlssTix este apropiata de X =

2.
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Capitolul 4.

Proprietati structurale, magnetice si

electronice ale unor aliaje Heusler pe baza de
Mn

4.1 Aspecte generale privind aliajele Heusler

Compusii Full Heusler sunt aliaje intermetalice ternare care cristalizeazd in structura
cubicd cu fete centrate de tip CuzMnAl (structurd L21, grupul spatial F m3m (225)), Figura 4.1
[24]. Compozitia chimica este de tipul X2YZ, unde X si Y sunt metale de tranzitie si Z este un
element nonmagnetic [24]. Tn acesti compusi atomii X , Y si Z ocupi pozitiile Wyckoff 8c (1/4
1/4 1/4), 4a (0 0 0) si 4b (1/2 1/2 1/2) [25]. Structura de tip Full Heusler este formata din patru

subretele fcc care se intrepatrund, doua dintre acestea fiind ocupate in mod egal de elementul X.

Asemanator aliajelor Full Heusler, compusii Inverse Heusler au stoichiometria chimica
X2YZ, dar secventa atomilor din aceasta structura este X-X-Y-Z. Structura este descrisa de patru
subretele fcc care se intrepatrund, in timp ce tipul de structura pentru aliajele Inverse Heulser
este CuHg-Ti cu grupul spatial F43m (nr. 216) (Figura 4.1) [24]. Pozitiile Wyckoff ocupate de
atomi sunt: 4a (0, 0, 0) si 4d (3/4, 3/4, 3/4) pentru X, in timp ce atomii Y si Z sunt situati la 4b
(172, 1/2, 1/2) si respectiv 4c (1/4, 1/4, 1/4).

Gsp %0o %00 V| CrMn Fe| ColNi Gsp %0p %0
:‘ 9 O : : oy ©Op
. At EREEN . Ly Ay
~..m ..‘. structure ‘ structure % .‘. ...
(a) (b)

Figura 4.1 X2YZ L2:-tipul de structuri a aliajelor Heusler (a) si inverse Heusler (b).
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4.2 Influenta dopajului de Cu asupra structurii electronice si a

proprietatilor magnetice ale compusului Heusler Mn2VAI [26]

Investigatii detaliate privind proprietatile structurale, electronice si magnetice ale
compusilor Heusler Mn,—xCuxVAI (x = 0, 0.1, 0.2 and 0.5), preparate prin topire in inductie, au
fost realizate si studiate teoretic si experimental [26]. Concluziile cercetarilor noastre ofera o
perspectiva asupra evolutiei caracterului half-metalic a materialelor ferimagnetice cu dezordinea
si dopajul. De asemenea, acest studiu demonstreaza restrictiile regulii Slater - Pauling pentru a

prezice caracterul half-metalic al compusilor Heusler.

4.2.1. Studii structurale ale aliajelor Mn;-xCuxVAI (x =0, 0.1, 0.2 si 0.5)

Difractogramele inregistratela temperatura camerei pentru aliajele as-cast Mn>—xCuxVAI
(x = 0, 0.1, 0.2 and 0.5) sunt prezentate in Figura 4.3. In intervalul 20 = 20-35 grade,
difractogramele probelor as-cast sunt marite de 6 ori pe scara Y, pentru a evidentia semnalele111
si 200. Toate semnaleledifractogramelor corespund structurii cubice Fm3m (grupul spatial nr.

225) fara sa fie observate alte faze de impuritate.

Scale 6x (220) Mn, Cu VAl as-cast Scale 1x
(111) (200 ’\ (400) ¢az) i
x =0.
LY vy A A
3
©
b WM JL —y A x=0.2
a
3
t x=0.1
= PP NP S L R A
20 25 30 35 40 50 60 70 80 90

20 (deg)

Figure 4.2 Difractogramele probelor Mn2xCuxVAI as-cast. Datele sunt normalizate la intensitatea reflexiei
(220). Difractogramele sunt mérite de 6 ori pe scala Y pentru 20 de la 20 la 35 grade, figura din stinga.
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4.2.2 Calcule ale structurii de benzii in aliajele Mn,—CuxVAI (x =0, 0.1,
0.2 5i0.5)

Calculele structurii de benzii au fost efectuate utilizind constantele de retea determinate
experimental, considerand o structura L2, ideald, fiara dezordine prin substitutie. Ocupatia
preferentiald a atomilor de Cu prin dopaj a fost verificata prin calcule de energei totala, relevand
preferinta atomilor de Cu pentru pozitia 8c din structura cristalului cu grupul spatial cubic
Fm3m. Densitatile de stari (DOS) pentru spin-up si spin-down pentru cazul ,,ideal” si
,,dezordonat” ale sistemului Mn,.xCuxVAI cu structura L2; sunt prezentate in Figurile 4.6 a si 4.6
b. Dupa cum observa in aceasta figura, DOS arata caracterul half-metalic din aliajul de Mn2VAI,
avand un gap de ~ 0.2 eV in canalul spin-up la nivelul Fermi Er.

o — for | L "4 10
—— Mn_8c
g 8 g 8
g ¢ g 6
g 4 g 4
_)ﬂ _)ﬂ
2 2
0 0
2 2
% %
2 4 2 4
= 6 = 6} -
=2 g
s 8 <2 8 b) -
10 , , 1 1 1 L] 10 1 . . 1 1 L]
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
energy (eV) energy (eV)

Figure 4.3 Densititile de stiri pentru spin-up si spin-down pentru cazul ’ideal’ (a) si ‘dezordonat’ (b)
Mn2VAI. Originea scarii energetice este nivelul Fermi.

4.2.3 Studiul experimental al proprietitilor magetice in compusul
intermetalic Mn2—~CuxVAI.
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Dependenta de temperaturd a magnetizarii masurata in camp mangetic scazut pentru
probele Mn,-CuxVAI as-cast si tratate termic 700 si 800 °C timp de 72 de ore. este prezentata in
Figura. 4.8.
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Figure 4.4 Dependenta de temperaturi a magnetizirii pentru Mn;—~CuxVVAl as-cast (a) si tratat termic (b)
maésurate in cAmp magnetic scizut.

S-a constatat ca temperatura Curie scade odata cu cresterea continutului de Cu, variind
intre 771 K (x = 0) si 580 K (x = 0,5) pentru probele as-cast, respectiv intre 771 K (x = 0) si 610
K (x = 0.5) pentru probele tratate termic (vezi Tabelul 4.5).

Tabelul 4.1 Temperaturile Curie pentru aliajele Mn2—xCuxVAI as-cast si tratate termic.

Proba As-cast T¢ (K) Tratat termic T (K)
Mn2VAI 771 771
Mn19Cuo.1VAI 763
MnygCuo2VAI 692
Mn15CuosVAI 580 610

Curbele de magnetizare la 2K, in cAmp magnetic aplicat de pana la 10 T, pentru probele
Mn,—xCuxVAI as-cast si tratate termic sunt prezentate in Figura.4.9. Valorile magnetizarilor

spontane sunt date in Tabelul 4.6.
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Tabelul 4.2 Magnetizarea spontani pentru aliajele Mn2—xCuxVAl as-cast si tratate termic.

Proba Experiment Teorie
As-cast Ms Tratat termic | ‘dezord.” Ms | ‘ideal’ Ms
/f.u. M /f.u.
(ne/f.ut) s (ne/f.u) (ue/fu) | (us/fu)
MnaVAI 1.78 1.78 2.09 2.08
Mn1.9Cuo.1VAI 1.72 1.90
Mn1.sCuo2VAI 1.44 1.74
Mn15CuosVAI 1.29 1.33 1.14 1.28
2.0 & T v v 2.0 . . : -
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16 f‘ 3 2 16 ]
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Figure 4.5 Curbele de magnetizare pentru aliajele Mn:—xCuxVAI as-cast (a) si tratate termic (b) masurate la
2K.

Valorile obtinute nu sunt in concordanta cu regula Slater-Pauling deoarece doparea cu Cu

duce la disparitia caracterului half-metalic.
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4.3. Studiul ferimagnetismului si a gradului de dezordine in aliajele
half-metalice Mn..Co.VAI Heusler[28 - 29]

Sunt prezentate investigatiile teoretice si experimentale detaliate privind
proprietatile structurale, electronice si magnetice ale compusilor MnoxCoxVAI (x=0, 0.2, 0.6, 1)

Ccu structura L2;.

4.3.1. Studii structurale asupra compusilor Mn2.xCoxVAI Heusler

Aliajele Mny.xCoxVAI cristalizeaza in structura full Heusler (L21), unde atomii de
Mn/Co ocupa pozitia 8c la (1/4 1/4 1/4) si (3/4 3/4 3/4), V ocupa pozitia 4a la (0 0 0) si Al ocupa
pozitia 4b la (1/2 1/2 1/2) [25] .
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Figure 4.6 Difractogramele la temperatura camerei pentru probele Mn2xCoxVAI as-cast. Datele sunt
normalizate la intensitatea reflexiei (220). Semnalelede suprastructuri sunt mirite de 6 ori pentru 20 de
la 25 la 32 grade, figura din sanga.

Difractogramele de raze X, efectuate la temperatura camerei, ale aliajelor Mn,—xCoxVAI
(x=0,0.2, 0.6 si 1) as-cast sunt prezentate in Figura.4.11. Difractogramele dovedesc ca aliajele
as-cast cristalizeaza intr-o singura faza, care corespunde structurii de tip X2YZ Heusler, grupul
spatial Fm3m (nr. 225), unde atomii de Mn si Co ocupia pozitiile Wyckoff 8¢ (X), Tn timp ce
atomi de V si Al sunt localizati pe pozitia 4a () si respectiv pe pozitia 4b (Z).
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4.3.2. Spectre XPS ale aliajelor Mn2xCoxVAI (x =0, 0.2, 0.6 and 1.0)

Spectrele nivelelor interne ale Mn 3s si V 3s din aliajul Mn2VAI prezinta o despicare de

schimb care apare din cauza interactiunilor de schimb dintre golul de pe nivelul intern si paturile

3d. Aceasta este o dovada directa a momentelor magnetice locale la pozitiile Mn si V.

Interactiunea de schimb Jqc dintre golul spinului de pe nivelul intern s si spinul electronului 3d S

da nagtere la un satelit, la energii mai mari fata de liniile principale ale spectrelor Mn 3s si V 3s.

Tn Figurile. 4.16 and 4.17 sunt prezentate rezultatele curbelor fitate ale spectrelor Mn 3s si V 3s

ale aliajului Mn2VAI dupa scaderea backgroundu-lui [29].
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Figure 4.7 Spectrele XPS ale Mn 3s din aliajul

Mn2VAI
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Figure 4.8 Spectrele XPS ale V 3s din aliajul Mn2VAI

4.3.3. Calcule ale structurii de benzi din aliajele Mn,xCoxVAI (x =0, 0.2, 0.6 si

1.0)

Momentele magnetice calculate ale elementelor constituente din aliajele MnzxCoxVAI (x
=0, 0.2, 0.6 si 1.0) sunt prezentate in Tabelul 4.9.
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Tabelul 4.3 Momentele calculate pentru aliajele Mn2.xCoxVAI.

Mnz—xCoxVAI Momentul de spin | Momentul Orbital | Slater-Pauling
x=0 ms (us) mi (us) |m(us)|
ajat = 5.89 A

Mn 8c 1.58 0.03

V 4a -1.09 0.01

Al 4b -0.04 0.00

Total 2.04 0.07 2.0
x=0.2 Mn 8c 1.45 0.03
at=588A [Co8c -0.22 0.00

V 4a -0.92 0.01

Al 4b -0.03 0.00

Total 1.63 0.05 1.6
x=0.6 Mn 8c 1.07 0.01
at=583A [Cosc -0.14 0.00

V 4a -0.59 0.01

Al 4b -0.01 0.00

Total 0.81 0.03 0.8
x=1.0 Mn 8c 0.20 0.00
at=5.80A [Co8c -0.08 0.00

V 4a -0.10 0.00

Al 4b 0.00 0.00

Total 0.03 0.00 0.0

Au fost utilizate constantele de retea determinate experimental. Se observa un cuplaj
antiferomagnetic ntre spinii Mn 8c si V 4a, in concordanta cu alte calcule raportate in literatura
[31-34].

4.3.4. Comportamentul mangnetic al aliajelor Mn2.xCoxVAI Heusler

Curbele izoterme ale magnetizarii inregistrate la 2 K si curbele termo-magnetice pentru
aliajele Mn2xCoxVAI sunt prezentate in Figura. 4.21 si Figura.4.22. Valorile magnetizarilor
spontane determinate din izotermele magnetizarii si temperaturile Curie determinate prin
aproximatia campului molecular din reprezentarea M?(T) sunt date Tn Tabelul 4.10. Magnetizarea
spontand scade odatd cu cresterea continutului de Co, in concordanta cu regula Slater-Pauling,

datorita cresterii numarului de electroni de valenta prin substitutia Co cu Mn.
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Figure 4.9 Curbele de magnetizare ale aliajelor Mna-
xCoxVAI la 2K in cAmp magnetic de pani la 10 T, tratate
termic la 700 °C (x=0) si 800 °C (x=0.2, 0.6 si 1).
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Figure 4.10 Dependenta de temperatura a
magnetizarii aliajelor Mn2xCoxVAI tratate
termic la 700 °C (x=0) si 800 °C (x=0.2, 0.6 si 1)

misurate in cAmpuri magnetice joase.

Tablul 4.4 Magnetizarea spontana si temperatura Curie ale aliajelor Mn2xCoxVAI determinate Tn aceasta
lucrare si din alte lucrari din literatura.

Continut Co (x) Ms(us/f.u) Ms(us/f.u) Te(K)
(Calculate, Tabelul 4.9)
0 1.78 | 1.88[34] 1.94[35] 2.04 771 | 750[34] 760[35]
0.2 1.35 1.63 690
0.6 0.68 0.81 445
1.0 0.05 0.07 [34] 0.03 289 105[34]

4.4 Ferimagnetism compensat in aliajele Heusler half-metalice Mn-

Co-V-Al [36]

In acest subcapitol sunt detaliate investigatile teoretice si experimentale asupra

proprietatilor magnetice si electronice ale compusilor Mn2Co1.xVxAl Heusler (x = 0, 0.1, 0.3 si

0.5).

4.4.1 Caracterizarea structurala a probelor Mn2Co1xVxAl

Analiza datelor XRD indica faptul ca aliajele Heusler Mn2Co1xVxAl (x =0, 0.1, 0.3 si

0.5) sunt faz unica. In toate difractogramele de raze X (vezi Figura 4.23) exista semnale de
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suprastructura (111) si (200), ceea ce indica o ordine structurala ridicata Th probele noastre.
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Figura 4.11 Difractogramele de raze X ale aliajelor Heusler Mn2Co1xVxAl (x =0, 0.1, 0.3 si 0.5).

4.4.2 Calcule ale structurii de benzi Tn Mn2Co1xVxAI

Tn structura de tipul Hg2CuTi (grupul spatial F-43m, nr. 216) a aliajului Heusler Mn,CoAll a fost
consideratd, in acord cu regula empirica [37], urmatoarea ocupare a pozitilor Wyckoff: Co 4a (0
0 0), Mn 4b (1/4 1/4 1/4), Mn 4c (1/2 1/2 1/2), Al 4d (3/4 3/4 3/4). Conform acestei reguli, atomii
cu mai multi electroni de valenta (Co) ocupa pozitiile 4a sau 4c, in timp ce atomii de Mn ocupa
pozitiile 4b si 4¢ [36 — 38]. Prin substitutia V cu Co, pe pozitia 4a, datoritd numarului mediu de
electroni de valent, structura de tipul Hg2CuTi este de asteptat sa fie pastrata.

4.4.3 Comportamentul magnetic al aliajelor Heusler Mn2Co1xVxAl.

Curbele izotermice ale magnetizarii nregistrate in cAmp magnetic de pana la 10T la 2K
si curbele termo-magnetice masurate in campuri magnetice joase pentru aliajele Heusler
Mn2Co1xVxAl sunt prezentate in Figura. 4.26 si Figura. 4.27. Temperaturile Curie au fost
determinate utilizdnd modelul campului molecular, ecuatia 2.3, din masuratorile
termomagnetice, Figura 4.27. Valorile magnetizarilor spontane si a temperaturilor Curie sunt

sumarizate Tn Tabelul 4.13.
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Figure 4.13 Dependenta de temperatura a
magnetizarii pentru aliajele Mn2Co1xVxAl masurate
in cAmpuri magnetice mici.

Table 4.5 Valorile magnetizarilor spontane si a temperaturilor Curie ale aliajelor Mn2Co1xVxAl Heusler

determinate in aceasti lucrare prin misuritori magnetice si cele din datele din literatura.

V content (X) Ms (uB/f.u.) Tc(K)
Masurat Literatura Mdsurat Literatura
0 1.93 2.06 [39] 745 741 [41]
720 [42]
0.1 1.58 712
0.3 0.86 699
0.5 0.29 0.06 [39] 671 659 [41]

4.5 Concluzii

Investigatiile proprietatilor electronice si magnetice ale aliajelor Mn2—xCuxVAI (x = 0,

0.1, 0.2 and 0.5) pun in evidenta efectul substitutiei de Mn cu Cu din acesti compusi. Dopajul

cu Cu are o influentd importanta asupra proprietatilor magnetice ale compusilor Mn,—xCuxVAIL.

Reducerea concentratiei atomilor magnetici duce la scaderea interactiunilor de schimb si ulterior

la scaderea generalda a momentelor magnetice si a temperturilor Curie. S-a demonstrat ca
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marimea momentelor magnetice in compusii dopati de tipul XoYZ este puternic inflentata de
dezordinea de tipul Y-Z.

Dimensiunea benzii interzise din canalul de spini majoritar este determinata de
despicarea in camp cristalin, care este determinatd la randul sau de simetria si coordinarea
atomilor de Mn si care este influentata de hibridizarea cu atomii de Cu. Starile 3d ale Cu sunt
situate la aproximativ -3eV sub nivelul Fermi, dar starile lor 4s sunt situate la nivelul Fermi,
hibridizand cu starile 3d ale Mn. Prin urmare gap-ul din canalul de spini majoritar se inchide, iar
caracterul half-metalic al aliajului Mn2VVAI dopat cu Cu (x = 0.5) dispare. Dezordinea Y-Z
induce o largire a DOS in banda de valenta, aceasta extinzandu-se sub -8 eV. Pe de alta parte, se
pare ca disparitia caracterului half-metalic nu are legaturd cu tipul de dezordine L2, evidentiat
din difractogramele de raze X pentru probele investigate.

Aliajele Mn2xCoxVAI (x = 0, 0.2, 0.6 and 1) au fost preparate prin topire in inductie.
Structura cristalina investigatd prin XRD si difractie de neutroni arata ca toate probele studiate
sunt faza unicd apartindnd structurii ordonate de tipul L2; (grupul spatial nr.225). Gradul
parametrilor de ordine L2: si B2 a fost calculat din raportul semnalelor obtinute din
difractogramele de raze X folosind modelul lui Takamura pentru compusii Heusler. Probele
tratate termic si cele as-cast au aratat o imbundtatire a acestor parametrii de ordine, fapt care a
putut fi observat si din reducerea parametrilor de retea. Nivelele interne 3s ale Mn si V
determinate prin XPS arata o scadere a momentelor individuale de spin a Mn si V prin cresterea
continutului de Co in aceste aliaje. De asemeanea umplerea benzii 3d cu cresterea continutului
de Co a fost evidentiata prin XPS.

Calculele structurii de benzi arata faptul ca aliajul Mn2VAI este half-metalic cu un
moment total de spin de 2.04 ug, avand momentele de spin ale Mn (1.58 ug) si V (-1.09 us)
cuplate antiparalel. Prin dopajul cu Co, momentele magnetice totale scad in aliajele Mno.
xCoxVAI, fiind aproape de zero (0.03 ps) in compusul Heusler MnCoVAI, in concordanta cu
predictia lui Galanakis et al. [43]. Calculele structurii electronice de benzi aratd de asemenca
pastrarea caracterului half-metalic pentru aliajele Mn2.xCoxVAI cu x = 0, 0.2 si 0.6. Pentru x = 1,
compusul MnCoVAI piede caracterul half-metalic pentru constanta de retea determinata
experimental (5.80 A), dar pentru o valoare cuprinsi intre 5.86 si 5.88 A acest caracter poate fi
dobandit conform calculelor noastre.

Comportamentul magnetic arata o concordanta a magnetizarilor cu regula Slater-Pauling
si o scadere a temperaturlor Curie cu cresterea continutului de Co, asa cum a fost semnalat
anterior [34]. O valoare considerabil mai mare a T. (289 K) pentru MnCoVAI (x = 1) a fost

obtinuta in comparatie cu alte rezultate raportate in literatura de Deka et al. (105 K) [34]-.

28



Ocuparea preferentiala a atomilor de V are o influenta semnificativa asupra magnetizarii
aliajelor Heusler Mn2Co1xVxAl (x = 0, 0.1, 0.3 si 0.5). Studiile teoretice au aratat ca se poate
obtine un ferimagnet total compensat pentru aliajele Mn1.92C005Vo.ssAl si Mn207C00.43VosAl.
Temperatura Curie a aliagjului Mn2CoosVosAl este 671 K si este de asteptat sa fie mai putin afectata
pentru compusul cu stoichiometria modificatd, in consecinti, investigatiile noastre teoretice si
experimentale demonstreaza posibilitatea obtinerii unui nou aliaj Heusler ca posibila
componentd a unei clase promititoare de materiale cu consum redus de energie pentru aplicatii

spintronice.
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5. Concluzii generale

Obiectivul principal al acestei teze a constat in studiul influnetei modificarilor de
compozitie, efectuate prin substitutia partiald a unor elemente componente in unele aliaje
magnetice pe baza de Mn, asupra structurii cristaline, structurii electronice, a proprietatilor
magnetice cat si asupra semnului interactinilor dintre momente magnetice. Am investigat doua
clase diferite de materiale: magneti permaneti fara pamanturi rare (faza t-MnAl) si aliaje Full
Heusler pe baza de Mn (Mn2XY). Concluziile detaliate pentru fiecare sistem studiat au fost

descrise in Capitolele 3 si 4. Cateva rezultate generale ale acestui studiu sunt sintetizate mai jos.

Toate probele analizate au fost sinterizate prin topire in inductie, urmata de diferite
tratamente termice. Tratamentele termice ale probelor topite conduc la evolutii structurale
evidentiate prin modificarea parametrilor de retea, reducerea defectelor structurale si a
tensiunilor interne, a gradului de ordine atomica etc. In consecinti, proprietitile magnetice ale
probelor investigate sunt foarte sensibile la parametrii tratamentului termic. Aceste aspecte sunt
corelate cu sensibilitatea ridicata a comportamentului mangetic al elementelor de tranzitie 3d la
vecinatatea atomica locald. Se constatd o Tmbunatatite a magnetizarii spontante si a temeraturii
Curie dupa tratamentele termice in comparatie cu valorile corespunzatoare ale probelor dupa

topire.

Studiile noastre in aliajele Mnss—~Al4sTix au urmarit doua obiective principale: (i)
formarea fazei magnetice 7 si (ii) reducerea efectului interactiunilor de schimb negativ asupra
magnetizarii totale. Studiile noastre concluzioneaza ca aceste obiective au fost partial realizate

prin controlul substitutiei Mn cu Ti si prin tratamente termice adecvate.

Vecinatatea magnetica a ionilor magnetici de Mn si gradul de ordine atomica in aliajele
Heusler Mn2XY au fost modificate prin trei metode: (i) prin substituirea partiala a Mn cu atomi
de Cu in Mn>—CuxVAI; (ii) prin substituirea partiala a Mn cu atomi de Co in Mn,—xCoxVAI si
(iii) prin modificarea raportului dintre continutul de Co si V 1n aliajele Mn2Co1xVxAl. Datele
experimentale si calculele teoretice aratd cd reducerea concentratiei de atomi magnetici de Mn
duce la scaderea interactiunilor de schimb in sistem, rezultdnd o scadere generala a momentelor
magnetice si a temperaturilor Curie. Comprortamentul half-metalic in aliajele Heusler estimat
prin calcule de structura de benzi este confirmat in majoritatea aliajelor studiate, fiind in buna

concordanta cu rezultatele experimentale. Ordonarea atomica a fost imbunatatita prin tratamente
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termice, fiind legata si de reducerea parametrilor de retea. Cresterea gradului de ordonare
atomicd are o influentd semnificativd asupra momentelor magnetice ale aliajelor studiate. De
asemenea, prin controlul raportului Co vs. V in Mn,Co,V,Al a fost demonstrat ci se poate

obtine un aliaj ferimagnetic compensat.
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