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INTRODUCERE 

 

Magnetismul corpurilor solide a constituit şi constituie un domeniu de larg interes în fizica 

modernă datorită multiplelor posibilităţi pe care acesta le oferă în domeniul investigaţiilor fundamentale 

teoretice şi al aplicaţiilor tehnice.  

Studiul structurii electronice şi a proprietăţilor magnetice a sistemelor  metalice pe bază de 

pământuri rare şi elemente de tranziţie d ocupă un loc aparte în Fizica Corpului Solid, prezentând o 

importanţă deosebită atât din punct de vedere ştiinţific cât şi tehnologic datorită multiplelor aplicaţii în 

electronica de spin, înregistrare magnetică şi domeniul magneţilor permanenţi. 

Înţelegerea şi explicarea proprietăţilor materiei la nivel atomic reprezintă una dintre cele mai 

importante realizări ştiinţifice a ultimilor ani. În acest context, avantajul folosirii tehnicilor spectroscopice 

în studiul structurii electronice şi a proprietăţilor materiei, se datorează atât evoluţiei tehnicilor 

experimentale cât şi dezvoltării unor noi modele teoretice. În ultima perioada tehniciile spectroscopice s-

au dezvoltat îndeajuns încât să devină o parte importantă din studiul experimental al solidelor. Aceste 

tehnici îşi gasesc utilitate şi în studiul transformării sau distrugerii ordinii cristaline. Întelegerea profundă 

a comportamentului magnetic al materiei nu poate fi atinsă fără un studiu aprofundat al structurii 

electronice. 

Cunoaşterea spectrului energetic al electronilor în aliaje şi compuşi intermetalici pe bază de 

elemente de tranziţe d, deci implicit a structurii lor electronice, este deosebit de importantă pentru 

înţelegerea şi explicarea proprietăţilor magnetice ale acestora. Una dintre metodele cel mai des utilizate în 

studiul spectrului energetic al solidelor este metoda spectroscopiei fotoelectronice în domeniul razelor X 

(X – Ray Photoelectron Spectroscopy –XPS). 

Corelarea datelor obţinute din spectrele XPS cu cele din măsurători magnetice în funcţie de 

temperatură şi de câmp magnetic şi calculele de structuri de bandă oferă informaţii clare asupra naturii şi 

intensităţii interacţiunilor magnetice în compuşii studiaţi. 

     În lucrarea de faţă sunt prezentate comportamentul magnetic si studiul spectrului energetic pentru 

mai multe clase de materiale pe bază de pământuri rare şi elemente de tranziţie d: 

� Compuşi aparţinând sistemului In1-xMnxSb (x=0, 0.05, 0.1, 0.15 şi 0.2) 

� Pudră de CeNi5 oxidată în aer la diferite temperaturi  

� Compuşi aparţinând sistemului Al-Dy-Ni (AlDyNi,  AlDyNi4 şi AlDy3Ni8) 

� Compuşi aparţinând sistemului MnSb1-xBix (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95)  

 Lucrarea este structurată în trei mari capitole şi cuprinde o bibliografie selectivă, înserând 158 de 

indici. 

 Primul capitol este la rândul lui împarţit în două subcapitole şi cuprinde bazele teoretice care au 

stat la baza explicării comportamentului magnetic şi întelegerii spectrului energetic al materialelor 

investigate. Aici sunt redate modelele teoretice utilizate, magnetismul metalelor de tranziţie d, respectiv 
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pământurilor rare, precum şi fenomenele care stau la baza spectroscopiei fotoelectronice în domeniul 

razelor X, utilizată în evaluarea spectrului energetic corespunzător materialelor studiate şi principalele 

caracteristici spectrale corespunzătoare unui spectru XPS. 

 Cel de-al doilea capitol este dedicat descrierii aparaturii utilizate în caracterizarea structurală a 

probelor, efectuarea măsuratorilor magnetice necesare elucidării comportamentului magnetic, dar şi 

spectrometrul ESCA PHI 5600 utilizat în caracterizarea din punct de vedere spectroscopic a probelor. 

 Cel de-al treilea capitol şi ultimul este împărţit în patru subcapitole corespunzătoare celor patru 

clase de materiale analizate şi prezintă rezultatele difracţiei de raze X, microscopiei electronice prin 

transmisie, măsurătorilor magnetice în funcţie de câmpul magnetic aplicat şi temperatură, precum şi 

spectrele XPS ale benzii de valenţă şi nivelelor interne. 

 

 CAPITOLUL  1 

 

  Aspecte teoretice  Aspecte teoretice  Aspecte teoretice  Aspecte teoretice 

1.1.1.1.1.1.1.1. Proprietatile magnetice ale sistemelor metaliceProprietatile magnetice ale sistemelor metaliceProprietatile magnetice ale sistemelor metaliceProprietatile magnetice ale sistemelor metalice 

Magnetismul este unul dintre fenomenele care se manifestă prin forţe de atracţie sau respingere 

între corpuri; forţele magnetice îşi au originea în mişcarea orbitală şi de spin a electronilor, şi modul în 

care aceştia interacţionează între ei. Teoria modernă a magnetismului poate fi împărţită în: 

• magnetismul atomic (creat prin miscarea electronilor in jurul nucleului), care tratează proprietăţile 

magnetice ale particulelor elementare, nucleelor atomice şi ale păturilor electronice ale atomilor şi 

moleculelor izolate 

• magnetismul sistemelor condensate, care tratează proprietăţile magnetice ale sistemelor de atomi şi 

molecule aflate în interacţiune. În primul caz se studiază proprietăţile magnetice ale purtătorilor de 

momente magnetice izolate, în timp ce în al doilea caz se studiază interacţiunile dintre momentele 

magnetice şi proprietăţile magnetice ale materialelor 

Principiul de exculuziune al lui Pauli spune că fiecare electron ocupă un nivel energetic sau o 

stare cuantică diferită. Mecanica cuantică atribuie fiecărui electron un nivel energetic fix; nivel energetic 

ce poate fi definit printr-un set de cinci numere unice: n, l, ml, s şi ms.  

Clasificarea materialelor magnetice se poate realiza analizând răspunsul acestora la acţiunea 

câmpurilor magnetice. Se disting următoarele tipuri principale de comportament magnetic: diamagnetism, 

paramagnetism, feromagnetism, antiferomagnetism şi ferimagnetism. Materialele care aparţin primelor 

două grupe nu prezintă interacţiuni magnetice şi nu sunt ordonate magnetic, în timp ce materialele din 

ultimele trei grupe sunt ordonate magnetic sub o temperatură critică. 

 Două serii de elemente joacă un rol fundamental în magnetism: metale de tranziţie (3d) şi 

pământurile rare (4f). Pentru elementelor din aceste serii de elemente nivelele incomplet ocupate cu 

electroni (3d respectiv 4f) nu sunt cele exterioare şi pot rămâne incomplet ocupate şi în solide, 
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determinând apariţia magnetismului. Pentru explicarea proprietăţilor magnetice a sistemelor metalice pe 

baza de elemente de tranziţie 3d s-au folosit într-un mod complementar cele două modele: itinerant şi 

localizat. Momentele magnetice neîntregi per atom, valorile mari ale energiei de coeziune şi a 

coeficientului  căldurii specifice electronice, care nu sunt compatibile cu modelul electronilor localizaţi, 

impune folosirea modelului itinerant pentru descrierea  magnetismului metalelor de tranziţie şi a aliajelor 

acestora. Totuşi, acest model nu poate explica legea Curie-Weiss observată pentru toate metalele 

feromagnetice peste temperatura TC şi prezice o valoare prea mare a temperaturii Curie în comparaţie cu 

valoarea experimentală, neajunsuri care pot fi explicate în modelul localizat. Suprafeţele Fermi asociate 

electronilor d în metalele de tranziţie magnetice şi succesele calculelor stucturii de benzi în reproducerea 

acestora, precum şi explicarea proprietăţilor magnetice în starea fundamentală ne conving de necesitatea 

modelului itinerant în descrierea magnetismului metalelor de tranziţie. Reconcilierea celor două modele s-

a făcut prin considerarea caracterului atomic a electronilor benzii 3d în jurul fiecărei poziţii atomice şi a 

interacţiunilor de schimb intra-atomice (electroni d itineranţi puternic corelaţi). 

Interacţiunea dintre momentele magnetice, denumită interacţiune de schimb, îşi are originea în 

corelarea electronilor aparţinând unor atomi diferiţi. Cuplajul magnetic dintre momentele magnetice este 

cel mai des descris utilizând hamiltonianul Heisenberg:  unde J se numeşte integrală de 

schimb şi depinde de suprapunerea distribuţilor de sarcină ale atomilor i şi j. Conceptul de cuplaj de 

schimb a doi sau mai mulţi spini, apărut în cadrul teoriei Heitler-London, a fost aplicat de Dirac [1] la 

feromagnetism, iar Van Vleck [2] generalizează conceptul în teoria magnetismului. Dacă orbitalii 

magnetici de la doi atomi vecini sunt suficient de extinşi pentru a se suprapune, efectele de corelare 

conduc la o interacţiune între spinii atomilor, fenomen denumit schimb direct. Schimbul direct, care se 

întâlneşte în compuşii intermetalici 3d, este cea mai puternică interacţiune interatomică, fiind responsabil 

pentru ordinea magnetică până la temperaturi ridicate. În cazul atomilor ai căror orbitali magnetici sunt 

prea localizaţi pentru a fi posibil schimbul direct, ca de exemplu seria atomilor 4f, interacţiunea de schimb 

se realizează prin intermediul electronilor de conducţie. Vorbim în acest caz de interacţiune indirectă de 

schimb de tip RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) [3-5]. 

Până în prezent nu există o teorie unitară a feromagnetismului. Modelele teoretice s-au dezvoltat 

în două direcţii: modelele localizate (1) şi modele de bandă (2). Potrivit teoriei modelelor localizate, 

electronii responsabili pentru magnetism sunt sunt ataşaţi de atomi şi nu se pot mişca liber în cristal, 

generând la poziţia respectivului atom un moment magnetic. Acest punct de vedere este implicit în teoria 

câmpului molecular, atât în forma originală dată de către Weiss [6] cât şi în cea a mecanicii cuantice 

obţinute prin înlocuirea funcţiei Brillouin cu Langevin [7]. Opus modelelor localizate sunt modelele 

electronilor itineranţi (de bandă) în care purtătorii de sarcină sunt consideraţi electroni itineranţi Bloch, iar 

interacţiunea de schimb determină diferenţa dintre numărul de electroni cu spin sus faţă de cei cu spin jos, 

conducând la o ordonare magnetică. Cel mai simplu model de bandă este modelul Stoner [8, 9], care este 

utilizat mai ales în explicarea feromagnetismului sistemelor itinerante. Atât modelele de bandă cât si cele 

localizate, nu reuşesc să descrie complet comportamentul magnetic al metalelor de tranziţie. Este foarte 

clar faptul că trebuie să se considere efectul corelării electron-electron în modelul electronilor itineranţi. 

S-au dezvoltat şi de această dată două direcţii principale în această căutare: una în care s-a încercat 
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îmbunătăţirea teoriei lui Stoner prin considerarea corelărilor electron-electron şi alta în care au fost 

studiate mometele locale în metale. Van Vleck [10] a explicat necesitatea unui moment local luând în 

calcul importanţa corelării electronilor în benzile d foarte înguste. Un model explicit al momentelor locale 

în metale a fost propus de către Anderson [11] pe baza conceptului de momente legate virtual în aliaje 

magnetice diluate a lui Friedel [12]. Cuplajul dintre momentele localizate în feromagneţi şi 

antiferomagneţi a fost studiat de Alexander şi Anderson [13] şi Moriya [14] în cadrul modelului 

Anderson, generalizând mecanismul de schimb la o pereche de stări virtual legate în metale. 
 

1.2.1.2.1.2.1.2. Spectroscopia fotoelectronicSpectroscopia fotoelectronicSpectroscopia fotoelectronicSpectroscopia fotoelectronică    în domeniul razelor X (XPS)n domeniul razelor X (XPS)n domeniul razelor X (XPS)n domeniul razelor X (XPS) 

 

Spectroscopia fotoelectronică în domeniul razelor X (XPS) s-a dezvoltat în jurul anului 1960, în 

Suedia, la Universitatea din Upsalla, în cadrul grupului de cercetare condus de către    K. Siegbahn [15, 

16]. Tehnica are la bază efectul fotoelectric descoperit de către Einstein în 1905 si este folosită în primul 

rând pentru identificarea elementelor de pe suprafaţa unei probe. Analiza se realizează prin iradierea 

probelor cu un fascicol monoenergetic de raze X pentru ionzarea atomilor şi eliberarea de fotoelectroni de 

pe nivelele interne. Cele mai des utilizate radiaţii X sunt cele provenite de la aluminiu (Al K-alpha E = 

1.487 keV) şi magneziu (Mg K-alpha E = 1.254 keV). Deşi radiaţiile X pătrund adânc în interiorul probei, 

doar electronii de la suprafaţa sunt importanţi pentru analiză, deoarece sunt singurii care reuşesc să 

părăsească proba fără a pierde energie în urma ciocnirilor inelastice şi să aducă informaţie corectă 

referitoare la structura electronică a solidului. O descriere riguroasă a procesului de fotoemisie implica o 

tratare cuantică a acestui proces ce constă în emisia unui electron de pe un orbital atomic dintr-un solid, 

fotoelectron care este detectat după ce părăseşte suprafaţa probei. Cea mai cunoscută tratare teoretică a 

procesului de fotoemisie are la bază modelul dezvoltat în anul 1958 de către Spicer, cunoscut sub 

denumirea de “three step model” [17] . În anul 1964, Berglund şi Spicer, au publicat o varianta mai 

complexa a aceluiaşi model [18]. De-a lungul timpului au aparut mai multe tratări ale procesului de 

fotoemisie dintre care cea mai utilizată  în prezent este cea cunoscută sub denumirea de “one step 

model”. Prin analiza XPS se pot detecta toate elementele cu excepţia H şi He, datorită absenţei oribtalilor 

interni. Orice spectru XPS se plotează ca energia de legatură versus numărul de electroni dintr-un interval 

mic şi fix de energie şi poate fi împarţit în două parţi: 

• spectru primar – generat de electronii care părasesc solidul fără a suferi ciocniri inelastice, 

• spectru secundar (background) – format de către electronii care, în drumul lor către suprafaţă, 

au pierdut o parte din energia lor cinetică, în urma ciocnirilor inelastice. 

Există o serie de caracteristici spectrale observabile intr-un spectru XPS. Unele dintre aceste 

caracteristici sunt trăsături fundamentale ale acestei tehnici, în timp ce altele apar datorită naturii fizice şi 

chimice a probei măsurate. Nivelele benzii de valenţă apar ca linii de mică intensitate în regiunea de joasă 

energie a spectrului XPS, cuprins între nivelul Fermi şi 10-15 eV. Aceste nivele energetice sunt deosebit 

de importante pentru explicarea proprietăţilor solidelor, deoarece cu ajutorul lor se poate determina 

structura de bandă luând în calcul doar tranziţia directă care are loc făra nici un fel de excitaţie externă. 
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Tehnica XPS înregistrează tranziţiile dintre starile ocupate şi neocupate, oferind informaţii importante 

referitoare la stările ocupate din banda de valenţă. De asemenea şi poziţia nivelului Fermi aduce 

informaţii referitoare la  aceste stari şi este o măsură a densităţii de stări. Liniile generate de electronii 

proveniţi de la nivelele interne generează cele mai bine definite şi intense linii dintr-un spectru XPS. La o 

analiză mai atentă, se poate observa că fotoemisa de pe unele nivele energetice nu dă naştere unei singure 

linii ci unui dublet, datorită cuplajului spin-orbită. Energia de legatură a unui electron depinde nu numai 

de nivelul de pe care are loc procesul de fotoemisie dar este direct dependentă şi de starea de  oxidare a 

atomului şi vecinatatea acestuia. Orice modificare a acestor parametrii generează mici delpasari ale 

pozitiei pick-urilor in spectrul XPS, aşa numitele deplasări chimice [19]. În procesul de fotoemisie 

fotoelectronul este expulzat cu foarte mare viteză astfel încât electronii rămaşi nu au timp să se 

rearanjeze. Rearanjarea electronilor în urma formării golului poate duce la mai multe stări finale excitate. 

Ca urmare spectrul XPS va fi format dintr-o linie principală si un anumit număr de linii adiţionale, numite 

linii satelite. 

 

 

 CAPITOLUL  2 

 

        Aparatura şi metodele experimentale utilizate Aparatura şi metodele experimentale utilizate Aparatura şi metodele experimentale utilizate Aparatura şi metodele experimentale utilizate     
pentru caracterizarea probelorpentru caracterizarea probelorpentru caracterizarea probelorpentru caracterizarea probelor 

 

2.1. Caracterizarea structurală a probelor 2.1. Caracterizarea structurală a probelor 2.1. Caracterizarea structurală a probelor 2.1. Caracterizarea structurală a probelor ----    Difractometrul Brucker D8 AdvanceDifractometrul Brucker D8 AdvanceDifractometrul Brucker D8 AdvanceDifractometrul Brucker D8 Advance 

Structura cristalografică a compuşilor preparaţi a fost determinată prin măsurători de difracţie de 

raze X (XRD).  Bucăţi din probele policristaline au fost mojarate, iar pulberea obţinută a fost analizată la 

temperatura camerei utilizând radiaţia Cu Kα a unui difractometru de tip Bruker D8 Advance. Metoda de 

operare folosită de difractometru este geometria Bragg-Brentano [20]. Programul folosit permite 

utilizatorului înregistrarea datelor care au fost apoi prelucrate cu ajutorul programului PowderCell 2.3. 

[21]. 

2.2. Aparatura utilizată pentru descrierea comportamentului m2.2. Aparatura utilizată pentru descrierea comportamentului m2.2. Aparatura utilizată pentru descrierea comportamentului m2.2. Aparatura utilizată pentru descrierea comportamentului magnetic al probeloragnetic al probeloragnetic al probeloragnetic al probelor    

Proprietăţile magnetice au fost studiate prin măsurători magnetice statice şi dinamice efectuate în 

câmpuri de până la 8 T şi temperaturi în domeniul 4.2 – 900 K. La temperaturi joase (< 300 K) s-a utilizat 

magentometru cu probă vibrantă (VSM), magnetometru de tip SQUID şi criostatul instalaţiei MagLab 

System 2000 (Oxford instruments). La temperaturi înalte (mai mari decât temperaturile de tranziţie 

magnetică) s-a determinat variaţia susceptibilităţilor magnetice cu temperatura utilizând o balanţă de tip 

Weiss. Masuratorile magnetice au fost efectuate în Franţa la Laboratoire de Crystallographie CNRS, 

Grenoble şi Institute des Matériaux Jean Rouxel, Nantes, dar şi în Cluj în cadrul laboratoarelor aparţinând 

Institutului Ioan Ursu. 
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2.3. In2.3. In2.3. In2.3. InstrumentaŃia utilizată pentru înregistrarea spectrelor XPSstrumentaŃia utilizată pentru înregistrarea spectrelor XPSstrumentaŃia utilizată pentru înregistrarea spectrelor XPSstrumentaŃia utilizată pentru înregistrarea spectrelor XPS    

Structura electronică a materialelor studiate a fost investigată prin analizarea benzii de valenţa şi a 

nivelelor interne. Măsurătorile XPS au fost efectuate în Germania, la Osnabrück Universität, prin 

utilizarea spectrometrului ESCA PHI 5600 produs de Perkin Elmer Corporation, aparţinând A. G. 

Neumann. Spectrele XPS au fost înregistrate la temperatura camerei utilizând o radiaţie monocromatizată 

Al K-α, presiunea în interiorul camerei de măsură fiind în jur de 10-10 torr. 

2.2.2.2.4444. . . . Calcule de structuri de banziCalcule de structuri de banziCalcule de structuri de banziCalcule de structuri de banzi 

Pentru unele dintre probe s-au efectuat calcule de structuri de benzi utilizând pachetul de 

programe Munich SPR-KKR versiunea 3.6 [22]. Structura electronică şi mometele magnetice au fost 

calculate self-consistent prin metoda SPR-KKR (spin polarized relativistic Korringa–Kohn–Rostocker) în 

aproximaţia  ASA (atomic sphere approximation) [23-25].  

 CAPITOLUL  3 
 

        Rezultate experimentaleRezultate experimentaleRezultate experimentaleRezultate experimentale 

3.1. Dezvoltarea clusterilor magnetici 3.1. Dezvoltarea clusterilor magnetici 3.1. Dezvoltarea clusterilor magnetici 3.1. Dezvoltarea clusterilor magnetici în sistemului Inn sistemului Inn sistemului Inn sistemului In1111----xxxxMnMnMnMnxxxxSSSSbbbb    
    (x=0, 0.05, 0.1, 0.15 şi 0.2)(x=0, 0.05, 0.1, 0.15 şi 0.2)(x=0, 0.05, 0.1, 0.15 şi 0.2)(x=0, 0.05, 0.1, 0.15 şi 0.2)    [26, 27] 

   

 Doparea semiconductorilor III-V cu elemente de tranziţie de tip d conduce la apariţia de 

feromagneţi cunoscuţi sub denumirea de semiconductori magnetici. Aceste materiale au atras şi 

continuă să atragă interesul comunităţii ştiinţifice datorită posibilelor aplicaţii în diferite dispozitive 

electronice bazate pe controlul spinilor [28].  

InSb este un semiconductor cu banda interzisă foarte îngustă 0.17 eV la 300 K respectiv 0.23 eV 

la 80 K. El cristalizează într-o structură de tip zinc-blendă având un parametru de retea egal cu 6.48 nm. 

InSb nedopat posedă la temperatura mediului ambiant cea mai mare mobilitate electronică (7.8 m2V-1s-1), 

viteză electronic şi lungime balistică (până la 0.7 µm) dintre toti semiconductorii cunoscuti [29]. 

În sistemele de tipul In1-xMnxSb (x~0.2) cu Tc până la 20K s-a observat feromagnetism în filme 

crescute prin Molecular Beam Epitaxy (MBE) [30]. Studii anterioare pe probe masive aparţinând acestei 

clase de materiale s-au efectuat în domeniul de concentraţii 0.01≤ x ≤0.06 [31]. Pentru a completa această 

imagine şi a întregi tabloul proprietăţilor magnetice şi a structurii electronice a acestor materiale se 

impunea un studiu în ceea ce priveşte comportamentul probelor masive de InSb dopat cu concetratii mai 

mari de Mn. 

S-a ales Mn ca element de tranzitie ţinând cont de structura sa electronica 3d54s2, existând astfel 

posibilitatea unui spin maxim per atom. În urma alierii InSb cu Mn poate avea loc o umplere parţială sau 

totală a benzii 3d şi gradul de localizare/delocalizare a electronilor 3d se poate modifica. Valorile 

momentele magnetice localizate la poziţia elementului de tranziţie în probe masive şi interacţiunile dintre 

ele, care conduc la forme ordonate de magnetism, depind de: distanţele Mn-Mn, vecinătatea atomilor de 
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mangan (numărul de vecini cu orbitali 3d), gradul de hibridizare între orbitalii 3d ai atomilor de Mn, 

precum şi gradul de hibridizare a orbitalilor 3d cu orbitali ai altor elemente din constituţia aliajului sau 

compusului intermetallic, concentraţia electronilor de conducţie pe atom. In compuşii intermetalici 

valorile momentelor locale, natura şi intensitatea interacţiunilor magnetice depind de structura cristalină. 

Prin urmare, studiul efectelor vecinătăţilor locale asupra momentelor magnetice la poziţia Mn are o 

importanţă deosebită pentru explicarea proprietăţilor magnetice şi pentru obţinerea unor materiale cu 

caracteristici superioare. 

Doparea InSb cu Mn, peste limita de solubilitate solidă, conduce la formarea mai multor faze: o 

soluţie solidă feromagnetică In1-xMnxSb, o fază feromagnetică de MnSb şi una ferimagnetică de Mn2Sb. 

3.1.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a probelor3.1.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a probelor3.1.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a probelor3.1.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a probelor 

 Compuşii supuşi analizei au fost preparaţi prin metoda topirii în arc electric, în atmosferă 

controlată de argon a elementelor constituiente. Pentru preparare s-au folosit materiale de înaltă puritate 

(99.99% pentru Mn respectiv In şi 99.9% pentru Sb ). În vederea asigurării omogenităţii probele au fost 

reîntoarse şi retopite de câteva ori, pierderea totala de masă fiind, în cazul fiecărei probe, mai mică de 1%.  

S-au preparat cinci probe aparţinând sistemului In1-xSbxMn având următoarele concentraţii ale atomilor 

de Mn: x = 0, 0.05, 0.1, 0.15 şi 0.2. InSb cristalizează într-o structură de tip zinc-blendă (ZnS) 

având parametrul de reţea a=6.48Å, MnSb cristalizează într-o structură NiAs cu a=4.5285Å şi    

b=5.9311Å [32, 33], iar Mn2Sb prezintă tot o structură de tip NiAs cu a=4.0800Å şi b=6.5600Å 

[34] (Fig. 1.).  
 

 

 

 

Fig. 1. Celula elementară a compusuşilor InSb (a), MnSb (b) şi Mn2Sb (c) 
 

După preparare probele au fost supuse 

difracţiei de raze X, atât pe suprafaţă cât şi pe pudră, 

pentru a li se verifica calitatea. În Fig. 2. sunt 

prezentate spectrele de difracţie ale compuşilor 

investigaţi. Din spectrele XRD se poate observa 

existenţă fazei de tip InSb şi de asemenea 

prezenţa unor mici peak-uri de fază MnSb. Nu   

s-a putut pune în evidenţă faza ferimagnetică de 

Fig. 2. Difractogramele de raze X pentru 
compuşii din sistemul In1-xSbxMn 
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Fig. 3. Imagine TEM a 
probei In0.9Mn0.1Sb 

tip Mn2Sb datorită rezoluţiei difractometrului. Studiile anterioare pe probe masive aparţinând acestei 

clase de materiale, efectuate în domeniul de concentraţii 0.01≤ x ≤0.06 au scos la iveală structura Mn2Sb 

prin folosirea radiaţiei sincrotronice [31]. Din cea mai intensă linie aparţinând MnSb înregistrată 

prin măsurători de difracţie de raze X, şi folosind ecuaţia lui  Scherrer [35]:  

, 

unde λ reprezintă lungimea de undă a radiaţiei X, β – lărgimea la semiînălţime şi θ – unghiul de difracţie, 

se poate estima diametrul d corespunzător particulelor magnetice. 
 

3.1.3.1.3.1.3.1.2222. . . . Analiza TEM a probelorAnaliza TEM a probelorAnaliza TEM a probelorAnaliza TEM a probelor 

Analiza microscopică indică existenţă unor microincluziuni de tip 

mangan-stibiu (centrii întunecaţi) incluse în matricea semiconductoare 

de tip InSb. Dimensiunile acestor „clusteri” sunt în jur de (30-40) nm. 

Aceste valori sunt în accord cu cele obţinute din spectrele XRD prin 

folosirea ecuaţiei lui Scherrer. Analiza microscopică nu a permis însă 

determinarea exactă a compoziţiei insulelor magnetice, ele putând fi 

identificate atât ca MnSb cât şi ca Mn2Sb. 
 

3.1.3.1.3.1.3.1.3333. Măsurători . Măsurători . Măsurători . Măsurători magneticemagneticemagneticemagnetice 
 

Studiile anterioare efectuate de Novotortsev et al. [31] pe compuşi 

aparţinând sistemului         In1-xSbxMn, în domeniul de concentraţie x = (0.01-0.06) % Mn, au demonstrat 

că pe lângă soluţia solidă feromagnetică In1-xSbxMn, compuşii mai conţin două faze una 

feromagnetică (MnSb) şi alta ferimagnetică (Mn2Sb). Scopul prezentului studiu a fost de a investiga 

comportamentul magnetic al acestei clase de compuşi pentru concentraţii ce depăşesc domeniul de 

solubilitate solidă. În acest scop     s-au efectuat o serie de măsuratori magnetice. Susceptibilitatea 

magnetică la un câmp magnetic mic (B=0.01T) a fost înregistrată cu ajutorul unui magnetometru 

SQUID în domeniul de temperatură   2-300K. Variaţia magnetizării cu temperature la 0.2T şi 0.8T 

s-a măsurat cu balanţa Weiss între (300-700)K. Curbele de histereză la T=5K au fost obţinute 

utilizând o instalaţie de tip OXFORD. 

Compusul MnSb prezintă un moment magnetic de 3.5µB la poziţia atomilor de Mn şi ~ 0.06µB la 

cea a atomilor de  Sb [32, 33]. În Mn2Sb există două poziţii cristalografice neechivalente ale atomilor de 

Mn, Mn (I) (2.1 µB) şi Mn (II) (3.9 µB), orientate antiparalel una faţă de cealaltă, rezultând o valoare medie 

de 0.9 µB per atom de Mn [34]. 

La câmpuri magnetice mai mari (0.8T) (Fig.4a), compuşii investigaţi par să arate un 

comportament ferromagnetic. Temperaturi Curie (Tc) corespunzătoare au fost determinate în aproximaţia 

câmpului molecular din M2(T) şi sunt cuprinse între (550-590)K. Valorile temperaturilor Curie sunt 

situate între temperatura Curie asociată compusului feromagnetic (Tc ~585K) şi cea a compusului 

ferimagnetic (Tc ~550K) [36]. Dependenţa de temperatură a magnetizării pentru aceşti doi compuşi este 

dată în Fig. 4c. Dependenţa magnetizării în funcţie de temperatură pentru B = 0.8 T (Fig. 4a.) prezintă o 

deviaţie de la curba normală Brillouin, vizibilă între (400-500)K. Această anomalie poate fi determinată 
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de contribuţia mediată a microincluziunilor de MnSb şi Mn2Sb. Atât magnetizarea, cât şi temperatura 

Curie descresc odată cu scăderea concentraţiei de Mn. 

În câmpuri magnetice mai mici (B = 0.2 T) curbele ce descriu dependenţa magnetizării în funcţie 

de temperatură prezintă un maxim în jurul valorii de 425K. Un astfel de maxim al curbelor M(T) a fost 

uneori observat în mictomagnetism şi sticle de spin datorită coexistenţei interacţiunilor feromagnetice şi 

antiferomagnetice. Interacţiunile de schimb de la interfaţa  entităţilor feromagnetice şi ferimagnetice 

poate conduce la o configuraţie de “pinning” [37] diferită a componentei feromagnetice. 

Creşterea valorii magnetizării cu temperatura pentru câmpuri magnetice mici (Fig. 4b.), 

sugerează faptul că până la o anumită temperatură influenţa componentei ferimagnetice asupra 

magnetizării clusterilor de MnSb este mai pronunţată pentru câmpuri mici. 

 

Fig. 4. Dependenţa de temperatură a magnetizării  pentru sistemul In1-xSbxMn  în câmp de 0.8T (a) 
 şi 0.2 T (b) şi a compuşilor MnSb respectiv Mn2Sb (c) 

 

În cazul Mn2Sb dopat cu Cr, rezultă compuşii Mn2-xCrxSb (0.01<x<0.25), în care se induce o 

tranziţie de fază magnetic, la o temperatură TS. Această tranziţie este de la ferimagnetic peste TS, la 

antiferomagnetic pentru T<TS: TS creşte odată cu creşterea conţinutului de Cr. În momentul tranziţiei de 

fază are loc o scădere discontinuă a axei c şi creşterea axei a. Tranziţia are loc pentru o valoare critică de 

6.53Å corespunzătoare axei c [38]. Kittel a arătat ca o astfel de traziţie magnetică de speţa I, poate avea 

loc când interacţiunea magnetică de schimb se cuplează cu tensiuni elastice ale reţelei, şi atunci când 

schimbul net este zero pentru aceaşi valoare critică a parametrului de reţea, ce poate fi atinsă prin variaţia 

temparaturii. Rolul substituţiei Cr cu Mn în sistemul Mn2-xCrxSb, este de a micşora parametrul de reţea al 

Mn2Sb, astfel încât dimensiunea critică să fie atinsă prin termalizare. 

La interfaţa Mn2Sb/MnSb, se poate dezvolta un strat antiferomagnetic în Mn2Sb, datorită 

contracţiei parametrului de reţea c, contracţie cauzată datorită nepotrivirii constantelor de reţea a celor doi 

compuşi. Compusul ferromagnetic MnSb, care este puternic cuplat cu stratul antiferomagnetic dezvoltat în 

clusterul Mn2Sb, are spinii de la interfaţă fixaţi. Toate aceste rezultate sugerează coexistenţa clusterilor 

feromagnetici (MnSb) şi ferimagnetici (Mn2Sb) în compuşii aparţinând sistemului In1-xSbxMn. 

Formarea clusterilor magnetici în compuşii investigaţi esete de asemenea sugerată de forma 

curbelor de histereză. Variaţia magnetizării în funcţie de câmpul magnetic aplicat a fost înregistrată cu 

ajutorul instalaţiei Oxford. În Fig. 5. este prezentat ciclul de histereză al compusului In0.9Mn0.1Sb. Curbe 

similare s-au obţinut pentru toţi compuşii. Magnetizarea de saturaţie apare în câmpuri mai mari de 0.5 T. 
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Magnetizarea în regiunea câmpurilor foarte mici (Fig.5b.) arată că pentru toate materialele 

investigate câmpul coercitiv este foarte mic (nu depăşeşte 20 Gs). Această caracteristică este tipică pentru 

comportamentul clusterilor. Valorile mici ale câmpului coercitiv şi al celui de saturaţie pot fi explicate în 

baza modelului anizotropiei aleatorii (random anisotropy model) [39]. În plus, ciclul de histereză prezintă 

o uşoară asimetrie, cu deplasare spre câmpuri negative. Acest lucru se datorează interacţiunilor de schimb 

de la interfaţa componentele feromagnetice şi ferimagnetice. Astfel de interacţiuni au fost observate în 

cazul multor interfeţe feromagnet/ferimagnet cum ar fi: γ-Fe2O3/Fe [37] şi Co/TbFe [40]. 
 

 

Fig. 5. Curba de histereză la 5K (a) şi magnetizarea în regiunea câmpurilor 
 foarte mici (b) pentru compusul In0.9Mn0.1Sb 

 

 Momentul magnetic per atom de mangan în compuşii In1-xMnxSb ( x ≤ 0.2 ) a fost determinat din 

magnetizarea la saturaţie, la T=5K, şi are valori cuprinse între (2.07-3.28)µB. (Tabelul 1.) 
 

Tabelul 1. Momentul magnetic per atom de Mn determinate din  
                  măsurători magnetice efectuate la T=5K 

Valorile obţinute sunt în bun accord cu 

studiile anterioare în domeniul de 

concentraţie x = (0.01-0.06) % Mn [31]. 

Substituirea indiului cu mangan nu aduce 

nici o modificare semnificativă în banda 

Mn 3d. Pentru concentraţii mai mari ale 

manganului (x>0.15), momentul magnetic scade, sugerând creşterea contribuţiei ferimagnetice a 

clusterilor Mn2Sb.  

Măsurătorile magnetice în câmpuri mult mai mici (B=0.01T) indică de asemenea coexistenţa 

celor două tipuri de clusteri Mn2Sb şi MnSb. Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice a 

probei răcite în prezenţa unui câmp magnetic extern (“field-cooled” - FC) şi în absenţa câmpului 

magnetic (“zero field cooled” – ZFC) a fost înregistrată cu un magnetometru SQUID (Superconducting 

Quantum Interference Device), în Franţa, la “Institut des Matériaux Jean Rouxel”, Université de Nantes. 

Dependenţa de temperatura a susceptibilităţii în FC şi ZFC pentru compuşii In0.8Mn0.2Sb şi In0.95Mn0.05Sb 

Concentratia de 

mangan 

(% at.) 
0.05 0.1 0.15 0.2 

Momentul magnetic 

per  atom de Mn  

(μB) 

3 3.28 3.1 2.07 
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este dată în Fig. 6. Susceptibilitatea magnetică înregistrată cu magnetometrul SQUID (linii) şi balanţa 

Weiss (linii şi cercuri) a compusului In0.8Mn0.2Sb este ilustrată în Fig. 6a. 

Dependenţa de temperatură a coeficientului energiei de anisotropie K1, al compusului Mn2Sb, este 

redat în insetul Fig. 6a. La temperaturi mai mici decât 240 K, momentele magnetice în Mn2Sb sunt 

orientate perpendicular pe axa c. La 240 K anizotropia îşi modifică semnul, şi peste această temperatură 

axa de uşoară magnetizare devine paralelă cu axa c [38]. 
 

 
Fig. 6. Dependenţă de temperatură a susceptibilităţii în FC şi ZFC pentru In0.8Mn0.2Sb (a) 

 şi In0.95Mn0.05Sb (b) în câmp de 0.01T 
 

Dependenţă de temperatură a susceptibilităţii în FC şi ZFC a compusului In0.95Mn0.05Sb este 

redată în Fig. 6b. Câmpul magnetic utilizat a fost foarte mic, B = 0.01T, iar intervalul de temperatură în 

care s-au efectuat măsurătorile 2 - 300 K.  Pentru toţi compuşii s-au obţinut curbe similare. 

O caracteristică esenţială a acestor măsurători este despicarea dintre susceptibilitatea măsurată în 

FC şi cea în ZFC, ceea ce confirmă coexistenţă celor două tipuri de microincluziuni: feromagnetică 

(MnSb) şi alta ferimagnetică (Mn2Sb). 

 Dependenţa de temperatură a susceptibilităţii prezintă, sub temperatura de îngheţare („freezing 

temperature”) Tf ~ 240K, un efect magnetic de răcire în câmp. Pentru toţi compuşii investigaţi se observă 

apariţia unui maxim corespunzător curbelor χ(T), situate între temperature Curie caracteristică şi 240K, 

acest maxim fiind asociat unui comportament tipic pentru mictomagnetism sau sticle de spin. Un 

comportament asemănător a fost observant în multe sisteme mictomagnetice, cum ar fi faza ε a aliajelor 

din sistemul Mn-Zn [41]. Este interest de observat că despicare susceptibilităţilor în FC şi ZFC are loc, 

pentru toţi compuşii investigaţi, la aceaşi temperatură unde coeficientul anizotropiei K1 îşi schimbă 

semnul, astfel că energia de anizotropie devine neglijabilă în comparaţie cu energia de schimb. 

Starea mixtă încorporează părţile feromagnetice (MnSb) respectiv ferimagnetice (Mn2Sb), pentru 

care măsurătorile magnetice au pus în evidenţă temperaturi de tranziţie apropiate. Ca o consecinţă a 

interacţiunilor magnetice mixte, în aceste aliaje apare o fixare a părţii feromagnetice datorită vecinătăţii 

cu faza ferimagnetică, lucru confirmat de despicarea măsurătorilor în FC şi ZFC. 
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În zona de temperaturi foarte scăzute (2-35K) apare o crestere în intensitate a magnetizării     

(Fig. 6b.). Această creştere se datorează formării de soluţie solidă In1-xSbxMn în probele supuse studiului. 

Pentru concentraţii mici ale manganului (x=0.05), în zona temperaturilor joase, poate fi observat un 

comportament supraconductor ce apare datorită particulelor segregate de In  - curba albastra – insetul  

Fig. 6b. (Indiu TC=3.4K [42]). 

3.1.3.1.3.1.3.1.4. Spectre XPS4. Spectre XPS4. Spectre XPS4. Spectre XPS 

Structura electronică a compuşilor investigaţi este studiată prin analizarea benzii de valenţa şi a 

nivelelor interne. Contaminarea suprafeţei a fost verificată prin monitorizarea nivelelor interne O 1s 

respectiv C 1s din spectrele survey. 
 

Spectrele benzii de valenţă 

 Nivelele benzii de valenţă corespunzătoare compuşilor studiaţi sunt prezentate comparativ cu cele 

ale compuşilor MnSb respectiv Mn2Sb în Fig. 7. 

Pentru radiaţia Al K-α,  secţiunile eficace 

de împrăştiere pentru In şi Sb sunt comparabile, în 

consecinţa nivelele benzii de valenţă sunt dominate 

de contribuţiile date de In 5p şi Sb 5p.  

Densitatea de stări la nivelul Fermi (DOS) 

şi lărgimea la semiînalţime (HWHM) cresc odată cu 

creşterea concentraţiei de Mn, sugerând creşterea 

contribuţiei Mn 3d în jur de 2.8 eV. Structura 

spectrală ce se formează în jurul valorii de 10-11 eV 

este caracteristica nivelelor Sb 5s.  

O mai bună înţelegere a principalelor 

caracteristici din banda de valenţă necesită 

compararea spectrelor experimentale cu cele 

calculate (Fig. 8a.). Spectrele XPS ale benzii de valenţa au fost calculate prin folosirea programului 

Munich SPR-KKR [22]. 

Se poate observa că pentru ambii compuşi contribuţia stărilor Mn 3d la banda de valenţă are un 

maxim in jur de 2.8 eV, care se reflectă de asemenea şi în cazul benzilor de valenţă a compuşilor In1-

xMnxSb. Spectrul calculate al benzii de valenţă este în accord cu rezultatele teoretice, indicând faptul că 

spectrul măsurat este reprezentativ pentru materialele masive. 
 

Fig.7 . Nivelele benzii de valenţă pentru compuşii 
din sistemul In1-xMnxSb respectiv  

compuşii MnSb şi Mn2Sb 
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Fig. 8. Spectrul XPS al benzii de valenţă calculat (linii) şi experimental (cercuri) corespunzător compusului MnSb 
(a) şi calculul densitatăţii de stări totale şi parţiale 

 a compusului ferimagnetic Mn2Sb (b) 
 

Spectrele XPS ale nivelelor interne 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p 
 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p sunt prezentate în Fig. 9. împreună cu spectrele pentru 

MnSb respectiv Mn2Sb. Liniile corespunzătoare acestor nivele au putut fi înregistrate doar în cazul 

probelor cu concentraţie mare de Mn ( x=0.15 respectiv x=0.2) datorită rezoluţiei spectrometrului.  

Spectele XPS ale nivelelor interne Mn 2p 

corespuzătoare compuşilor In1-xMnxSb (x=0.15 şi 0.2) 

prezintă o despicare spin-orbită de ~11 eV, care poate 

fi identificată prin distanţa dintre centrii de energie ai 

stărilor 2p3/2 şi 2p1/2. În cazul manganului atomic, 

rezultatele teoretice şi experimentale au scos la iveală o 

structură hiperfină a spectrului fotoelectronilor 2p, 

cauzată de interacţiile Coulombiene dintre golul 2p şi 

electronii de valenţă 3d. Abordarea teoretică a 

problemei fotoemisiei de pe nivelele interne se 

realizează printr-o generalizare relativistă a modelului 

unietapă al fotoemisiei. Ebert et al. au găsit în 

spectrele calculate o despicare a stărilor 2p3/2 şi 2p1/2 

în patru şi respectiv două subnivele [43]. Plogman et al. a găsit în cazul nivelelor Mn 2p3/2 o despicare în 

patru subnivele [44]. Această despicare constituie o dovadă clară a existenţei momentelor locale în sens 

Anderson la poziţia atomilor de Mn [11].  

Fig. 10. prezintă rezultatele fitării spectrului XPS Mn 2p3/2, în cazul compuşilor In0.85Mn0.15Sb, 

In0.8Mn0.2Sb respectiv MnSb. Aceste rezultate au fost obţinute prin considerarea a patru componente şi a 

unei linii satelite, întocmai ca în toate celelalte aliaje şi compuşi intermetalici bazaţi pe mangan [43-45]. 

Fig. 9. Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p 
pentru In0.85Mn0.15Sb, In0.8Mn0.2Sb  

respectiv MnSb şi Mn Sb 



 

 

14 

 

Fig.10. Rezultatele fitării nivelelor interne Mn 2p3/2 (linii) corespunzător compuşilor In0.85Mn0.15Sb (a), In0.8Mn0.2Sb 

(b) şi MnSb (c)  suprapuse peste spectrele măsurate (cercuri) 
 

Lărgimea la semiînalţime a fiecărei linii de multiplet a fost considerată între 1-1.5 eV, cu o contribuţie 

Lorentiană de 0.4 eV (în concordanţă cu timpul de viaţă al stărilor libere Mn 2p [46]) respectiv o 

contribuţie Gaussiană de 0.6-0.8 eV (conform lărgimii date de aparatul de măsură). Intensitatea relativă a 

acestor stări variază în funcţie de vecinătatea atomilor de Mn, reflectând modificările proprietăţilor 

stărilor Mn 3d. Energiile de legătură ale fitării componentelor provenite din despicarea de multiplet şi 

energia minimă de separare dintre cele patru componente, energie ce corespunde despicării de schimb a 

stărilor libere Mn 2p sunt prezentate în Tabelul 2. Se poate observa că valoriile obţinute în cazul 

compuşilor studiaţi sunt apropiate de valoarea observată în cazul MnSb fapt ce confirmă existenţa 

momentelor locale la poziţia Mn. 
 

Tabelul 2. Energia de legătură corespunzătoare celor patru componentelor utilizate în procesul 

                  de fitare şi energia minimă de separare dintre ele în cazul compuşilor In1-xMnxSb 

Energia de legatura (eV) 

x 
Componenta 

1 

Componenta 

2 

Componenta 

3 

Componenta  

4 

∆ex (eV) 

0 638.5 639.3 640.3 641.5 1.01 

0.15 638.7 639.8 640.9 642.2 1.16 

0.2 638.6 639.6 640.7 642.2 1.2 
 

 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Sb 3d 
 

Datorită cuplajului spin-orbită linia Sb 3d  este 

alcatuită din doua componente: 3d3/2 si 3d5/2. Despicarea 

dintre cele doua linii este de 9.4eV, comparabila cu cea 

din Sb pur. Lipsa nivelelor corespunzătoare O 1s la 

531eV indică lipsa contaminării şi demonstreaza buna 

calitate a probelor investigate. O interacţiune puternică 

există între Mn-Mn şi Mn-Sb; cuplajul dintre momente 

putând fi descris în termenii interacţiunii covalente dintre 

Fig. 11. Spectrele XPS ale nivelelor 
interne Mn 2p pentru In0.85Mn0.15Sb, 

In0.8Mn0.2Sb respectiv MnSb  
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starile neocupate Sb 5p şi banda Mn 3d. 
    

3.1.3.1.3.1.3.1.4. Concluzii4. Concluzii4. Concluzii4. Concluzii 

Substituirea In cu Mn în InSb peste limita de solubilitate solidă, conduce la formarea de clusteri 

magnetic. Măsurătorile magnetice efectuate la câmpuri mari şi mici, măsurătorile în FC şi ZFC indică 

coexistenţa a două tipuri de clusteri feromagnetici MnSb şi ferimagnetici Mn2Sb. Imaginile TEM 

demonstrează prezenţa unor microincluziuni cu dimensiuni de (30-40) nm. Spectrele XPS ale benzii de 

valenţă şi cele corespunzătoare nivelelor interne Mn 2p au confirmat formarea clusterilor magnetici. 

Substituţia In cu Mn nu aduce modificări semnificative benzii Mn 3d. Pentru concentraţii mai mari ale 

manganului (x>0.15), momentul magnetic scade, sugerând creşterea contribuţiei ferimagnetice a 

clusterilor Mn2Sb.  
 

3.3.3.3.2222. Dezvoltarea clusterilor magnetici . Dezvoltarea clusterilor magnetici . Dezvoltarea clusterilor magnetici . Dezvoltarea clusterilor magnetici înnnn    pudrpudrpudrpudraaaa    

 de CeNi de CeNi de CeNi de CeNi5 5 5 5 oxidată în aeroxidată în aeroxidată în aeroxidată în aer    [47, 48]    
 

Nanoparticulele metalelor feromagnetice (Fe, Co, Ni) au fost intens studiate deoarece prezintă un 

interes dual atât din punct de vedere al fizicii fundamentale cât şi în ceea ce priveşte posibilele aplicaţii în 

domeniul reacţiiilor catalitice şi al înregistrărilor magnetice. De-a lungul timpului s-au folosit diverse 

metode pentru obţinerea acestor materiale: evaporare [49-52], pulverizare [53], precum şi diferite metode 

de sinteză chimică [35, 54, 55]. Tehnicile  de evaporare permit obţinerea de particule izolate, în timp ce 

restul metodelor duc la producerea de particule dispersate intr-o matrice izolatoare. 

Nanoparticulele magnetice acoperite cu un strat de oxid antiferomagnetic prezintă forţe coercitive 

mari datorită anizotropiei de schimb de la interfaţa feromagnet-antiferomagnet [56]. Această anizotropie 

ar putea conduce la obţinerea de magneţi permanenţi îmbunătăţiţi dacă s-ar folosi materiale de acoperire 

antiferomagnetice care să aiba temperatura Néel peste temperatura camerei (de exemplu pentru oxidul de 

nichel NiO TN=525K). 

Oxizii pământurilor rare îşi pot gasi utilitate în diferite aplicaţii optice şi electronice. Un astfel de 

material este dioxidul de ceriu Ce2O3 datorită indicelui de refracţie foarte mare (~2), a transparenţei in 

spectrul vizibil şi infraroşu apropiat, precum şi a valorii foarte mari a constantei dielectrice (~26) [57].  

În cazul compusului CeNi5 studiile magnetice anterioare au arătat că atomii de Ce se află într-o 

stare de valenţă intermediară. Distanţa dintre atomii de Ni este foarte apropiată de cea din Ni metalic, ceea 

ce determină o interacţiune puternică între atomii de Ni. Ţinând cont de marea afinitate pentru oxigen a 

Ce, ideea de bază în acest studiu a fost de a se obţine clusteri de Ni metalic acoperiţi cu oxizi (NiO, Ce2O3 

şi CeO2) prin transformarea mecanică a compusului masiv CeNi5 în pudră urmat de tratamente termice în 

aer până la 800oC. 

3.2.1.  Sinteza şi caracterizarea structurală a probelor3.2.1.  Sinteza şi caracterizarea structurală a probelor3.2.1.  Sinteza şi caracterizarea structurală a probelor3.2.1.  Sinteza şi caracterizarea structurală a probelor 
 

Iniţial s-a preparat compusul CeNi5 sub formă de probă 

masivă prin metoda topirii în arc electric în atmosferă controlată de 

argon. Puritatea elementelor constituente folosite în procesul de 

obţinere a fost 99.99% atât pentru Ce cât şi pentru Ni.  
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Compusul CeNi5 cristalizează într-o structură hexagonală de tip CaCu5, grup spaţial P6/mmm, cu Ce 

ocupând poziţiile 1a site         (0, 0, 0), Ni(1) 2c (1/3,2/3,0) şi Ni(2) în poziţiile 3g sites (1/2,0,1/2)(Fig. 

12.). Distanţele dintre atomii de Ni sunt 0.244nm foarte apropiate de cele din nichelul metalic 0.249nm 

[58]. 

Acest compus este un paramagnet Pauli amplificat prin schimb în care ionii 

de Ce se află într-o stare de valenţă intermediară [59, 60]. 

Difracţia de raze X a 

demonstrat faptul că proba iniţială 

este monofazică având tipul de structură aşteptat (Fig. 

13.) cu parametrii de reţea a = 0.487nm şi b = 0.402nm în 

bun acord cu studiile anterioare [58]. 

Dimensiunea cristalitelor în cazul compusului 

iniţial CeNi5 a fost calculată din profilul (002) al 

spectrului XRD. În general nu este uşor să se obţină valori 

precise ale dimensiunii cristalitelor fără a se acorda o 

atenţie deosebită măsurătorilor experimentale şi analizei 

profilelor de difracţie. Analiza profilelor de difracţie 

reprezintă o metodă nedistructivă ce poate fi utilizată pentru a obţine informaţii nanostructurale. De obicei 

pentru a determina dimeniunile cristalitelor se foloseşte ecuaţia Scherrer [35]. Pentru o mai bună precizie 

în determinarea lărgimii la semiînalţine (full width at half maximum - FWHM) se folosesc diferite metode 

de aproximare: Cauchy [61], Gauss [62], Voigt [63] sau Generalized Fermi Function (GFF) [64]. 

Aceleaşi patru metode au fost adoptate şi în cazul aproximării profilelor de difracţie corespunzătoare 

CeNi5 . Corecţia de dublet Kα2 a fost realizată de către softul instalaţiei. Aproximarea fomdului a fost 

necesară pentru a obţine o valoare corecă a FWHM; această aproximaţie a fost realizată prin folosirea unei 

drepre de regresie definită pe cei doi lobi ai profilului de difracţie. 

χ
2 reprezintă  root squares of residuals. În cazul compusului 

iniţial CeNi5, FWHM a fost calculată pe baza ecuaţiei Scherrer  

folosind rezultatele aproximaţiei GFF pentru care s.a 

obţinut o valoare minimă a lui χ2. Dimensiunea medie a 

cristalitelor iniţiale a fost de 34.7nm. Pentru a determina 

care dintre metodele de aproximare utilizate oferă o 

fitare adecvată a profilului de difracţie s-a introdus un 

parametru adiţional χ 

 Gauss Cauchy Voigt GFF 

d(nm) 30.6 40.9 45.4 34.7 

FWHM(2θ
o
) 0.33 0.23 0.27 0.27 

χ
2 

997 903 864 839 

Fig. 12. Celula elementară a 
 compusului CeNi5 

 

Fig. 13. Spectrul XRD teoretic şi 
experimental al compusului CeNi5 

Table 3. Parametrii de structură globali ai  
               compusului CeNi5 
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(goodness of the fit) : , unde:   

,  

Iobs reprezintă intensitatea liniei experimentale, Icalc intensitatea calculată, Np este numărul de puncte 

experimentale considerate iar Npar se referă la gradele de libertate (un parametru specific pentru fiecare 

metodă de aproximare). χ exprimă diferenţa dintre spectrul experimental şi cel calculat. Din analiza 

numerică a profilelor de difracţie se cunoaşte faptul că în cazul unui fit satisfacător χ ia valori până la 5% 

[65]. Pentru compusul iniţial CeNi5 χ = 2.08%. 

Ţinând cont de marea afinitate pentru oxigen a ceriului şi de puternicele interacţii magnetice 

dintre atomii de Ni am încercat obţinerea de particulele izolate, monodomeniale de Ni, prin transformarea 

mecanică a materialului solid CeNi5 în pudră foarte fină, urmată de tratamente termice, în aer, la diferite 

temperaturi (100 oC, 200 oC, 300 oC, 340oC, 400oC, 500oC, 590oC, 600 oC  respectiv 800oC). 

După tratarea termică fiecare probă a fost supusă difracţiei de raze X pentru verificarea 

compoziţiei (Fig. 14.). 

S-a constata faptul că pudra de CeNi5 devine magnetică prin expunerea în aer, la 400oC timp de 

40 de minute. În cazul probei tratate la 800oC timp de o oră se observă apariţia CeO2. Ţinând cont de 

faptul că ceriul prezintă o afinitate pentru oxigen mai mare decât nichelul, acest rezultat sugerează faptul 

că, datorită puternicelor interacţiuni magnetice dintre atomii de Ni învecinaţi, aceştia difuzează în 

particule migrând spre interior şi formează clusteri magnetici, în timp ce atomii de Ce, datorită marii 

afinităţi pentru oxigen, migrează spre suprafaţa particulelor în timpul procesului de tratament termic, 

formând straturile oxidice CeO2 şi Ce2O3. 

 
Fig. 14. Spectrele XRD a pudrei de CeNi5 oxidată în aer la diferite temperaturi, împreună cu spectrele  

teoretice pentru Ni metalic pur, NiO, CeO2, Ce2O3 şi CeNi5 
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Fig. 16. Imagine TEM a pudrei de CeNi5  

tratată în aer la 800 oC timp de 1h 

 

Un avantaj considerabil este reprezentat de faptul că la temperaturi înalte şi nichelul se oxidează 

la suprafaţă rezultând o interfaţă Ni/NiO (feromagnet/antiferomagnet), interfaţă ce duce la apariţia unei 

anizotropii de schimb. Aceste straturi de oxizi ai ceriului, precum şi stratul de NiO format în mică 

cantitate pe suprafaţa particulelor de Ni nu sunt continue ci apar sub forma unor cristalite foarte mici. 

Suprafaţa particulelor de Ni este complet oxidată dupa o nouă încălzire în aer la 600oC, timp de 1h. 

 

Fig. 15. Celulele elementare ale oxizilor de Ce şi Ni Ce2O3 (a), CeO2 (b) şi NiO (c) 

Pentru unele dintre probele tratate (CeNi5 oxidat în aer la 300oC, 400oC, 500oC şi 600oC) profilele 

de difracţie Ni (200) şi NiO (110) au fost procesate pentru a evalua dimensiunea miezului de Ni şi a 

stratului de NiO format la suprafaţa particulelor de Ni. Aproximarea profilelor de difracţie s-a realizat pe 

baza aceloraşi patru metode Cauchy, Gauss, Voigt şi GFF. 

Dimensiunea medie a clusterilor de Ni creşte odată cu temperatura datorită proceselor de 

recristalizare care au loc în timpul tratamentelor termice, de la 34nm la 77nm. Aceste valori au fost 

determinate folosind ecuaţia Scherrer, pe baza rezultatelor aproximaţiei Voigt, pentru care χ2 a fost 

minim. Valorile lui χ (goodness of the fit) sunt cuprinse între 1.26 - 3.34 %. 

Pentru a evalua grosimea stratului de NiO s-a procesat profilul (110) al NiO din spectrul de 

difracţie. si s-a observat că şi de această dată apare o creştere cu temperatura de la 9nm la 19nm. Aceste 

valori au fost determinate tot folosind ecuaţia Scherrer, pe baza rezultatelor aproximaţiei Voigt. Valorile 

lui χ asociate acestor aproximaţii sunt cuprinse între 2.4 - 2.65 %. 

3.23.23.23.2....2222. . . . Analiza TEM a probelorAnaliza TEM a probelorAnaliza TEM a probelorAnaliza TEM a probelor 

Rezultatul analizei microscopice a pudrei de CeNi5 

tratată în aer la 800 oC timp de 1h. (Fig. 16.) demonstrează 

nucleaţia nichelului metalic (centrii intunecaţi) în interiorul 

matricei semiconductoare. Diametrul particulelor de Ni este în 

acord cu valorile obţinute în urma analizei profilelor de difracţie 

de raze X. 
 

3.3.3.3.2222....3333. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice 
 

Comportamentul magnetic al compusului CeNi5 la 

temperaturi finite nu este deocamdată foarte bine explicat. 

Masurătorile magnetice au pus în evidenţă variaţia termică a susceptibilităţii magnetice într-un domeniu 

larg de temperatură. Fig. 17. şi ilustrează dependenţă de temperatură a susceptibilităţii magnetice (a) şi 
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respectiv a inversului susceptibilităţii (b)  pentru compusul CeNi5. Măsurătorile s-au efectuat cu balanţa 

orizontală Weiss în intervalul de temperatură 80 - 800 K. 

 

Fig. 17. Dependenţă de temperatură a susceptibilităţii magnetice (a) şi a inversului 
Susceptibilităţii (b) pentru compusul CeNi5 

 

Curba experimentală obţinută în cazul dependenţei de temperatură a susceptibilităţii magnetice 

este în bun acord cu măsurătorile efectuate anterior de către Grignoux et all. în domeniul de temperatură 

1.4 - 300 K [66]. 

Susceptibilitatea compusului CeNi5 este dată în principal de electronii 3d ai Ni. Banda Ni 3d este 

parţial goală şi nu prezintă despicare magnetică. Susceptibilitatea magnetică pentru CeNi5 este constantă 

la temperaturi joase şi începe să descrească uşor în apropierea temperaturii camerei. În compusul CeNi5, 

Ce se află într-o stare de valenţă intermediară, ceea ce înseamnă ca Ce nu aduce contribuţie la momentul 

magnetic. În acest caz avem de-a face cu fluctuaţii de spin sugerate de apariţia unor momente magnetice 

induse la poziţia Ni. În primul rând, odată cu creşterea temperaturii, apar fluctuaţii longitudinale care 

saturează la o anumită temperatură critică, după care avem fluctuaţii transversale. În jur de 100 K apare 

un maxim, iar la temperaturi înalte comportamentul magnetic este dat de o lege de tip Curie-Weiss, uşor 

modificată prin introducerea unui parametru independent de temperaturtă (χo):      

Pentru temperaturi mai mici decât temperatura critică (Tcr=100K) , susceptibilitatea compusului 

CeNi5 are valori mult mai mari decât valoarea obţinută în aproximaţia de elecroni liberi. Avem de-a face 

cu un paramagnet Pauli amplificat prin schimb, ceea ce înseamna existenţa unor corelaţii foarte puternice 

între electronii d ai nichelului. 

Temperatura Curie paramagnetică este negativa egală cu -275K, iar momentul magnetic efectiv 

per atom de Ni, determinat din constanta Curie, este 1.34 µB. S-a considerat că Ce se află într-o stare de 

valenţă apropiată de 4+. 

Curba 1/χ(T) prezintă o abatere de la linearitate în jur de T*~330 K, ceea ce este în acord cu 

predicţiile teoriei renormalizării self-consitente a fluctuaţiilor de spin (SCR) [67]. În regiunea T<T*, 

compusul CeNi5 prezintă un paramagnetism Pauli cuplat 

prin schimb şi apariţia momentelor locale induse de 

temperatură este extrem de rapidă.  

Maximul susceptibilităţii magnetice a 

compusului CeNi5, corespunde unui maxim al 
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Fig. 18. Curba de histereză la 6K a pudrei de 
CeNi5 tratată în aer la 600 oC timp de 1h 

 

Fig. 19. Spectrul XPS al benzii de valenţa al 
pudrei de CeNi5 oxidată în aer la: T=590oC pentru 
τ=1h şi bombardare cu ioni de argon timp de 

t=10min (a), T=590oC fără curăţarea suprafeţei 
(b), T=340oC pentru τ=40min şi bombardare cu 

ioni de argon timp de t=17min (c) 

susceptibilităţii atomilor de Ni din acestă probă. Scăderea momentului magnetic efectiv al Ni atunci când 

se înregistrează creşterea temperaturii Curie paramagnetice, poate fi atribuită îngheţării parţiale a 

fluctuaţiilor de spin, care apare datorită hibridizarilor 4f-5d şi 3d-5d. 

Curba de histereză a pudrei de CeNi5 oxidată în aer la 600oC pentru o oră (Fig. 18.) evidenţiază 

fenomenul anizotropiei de schimb dintre stratul antiferomagnetic NiO şi miezul metalic de Ni. Histereza a 

fost înregistrată după ce proba a fost răcită de la temperatura camerei la 5K, într-un câmp exterior de 1T. 

Se poate observa o uşoară asimetrie spre câmpuri magnetice negative. Aceasta se datorează interacţiunilor 

de schimb de la interfaţa feromagnet/antiferomagnet.  

Un comportament asemanător s-a observat în cazul 

multor interfeţe feromagnet/antiferomagnet [68, 69] 

sau feromagnet/ferimagnet [26, 37]. 

3.3.3.3.2222....4. Spectre XPS4. Spectre XPS4. Spectre XPS4. Spectre XPS 

Răspunsul suprafeţei particulelor fine de CeNi5 la 

oxidare a fost studiat prin urmărirea modificărilor induse 

spectrului benzii de valenţă, nivelelor interne Ni 2p şi Ce 3d 

în funcţie de temperatura la care s-a făcut tratamentul termic 

şi de durata acestuia. 

Spectrele benzii de valenţă 

Fig. 19. prezintă spectrul benzii de valenţă al pudrei 

de CeNi5 tratată termic la 300oC şi 600oC, înainte şi după 

curăţarea suprafeţei, prin bombardare cu ioni de argon, 

timp de 10 respectiv 17 minute. 

După bombardarea cu ioni de argon devine 

evidentă apariţia unei noi structuri în regiunea 

energiilor mici, lângă nivelul Fermi. Această nouă 

structură poate fi atribuită stărilor 3d cirespunzătoare Ni 

metalic pur, situate la aproximativ 0.6eV. Componenta corespunzătoare Ni metalic apare doar după 

înlăturarea oxidului de Ni de la suprafaţă, în urma procesului de bombardare cu ioni de argon, şi confirmă 

formarea clusterilor de Ni. 

Spectrele XPS ale nivelelor interne 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Ni 2p şi Ce 3d 
 

Principala caracteristică a nivelelor Ce 3d este despicarea spin-orbită de ~18 eV, dintre nivelele 

Ce 3d3/2 şi Ce 3d5/2 [70]. (Fig. 20.), care 

conduce la apariţia a şase componente în loc 

de trei după cum fusese prevăzut de către 

calculele teoretice [71-73]. Aceste 

măsurători sugerează existenţa unei valenţe 

intermediare la poziţia Ce şi faptul că 
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Fig. 20. Spectru XPS al nivelelor 
interne Ce 3d [70] 

 
Fig. 21. Spectrul XPS al nivelelor interne Ni 2p şi Ce 3d al pudrei 

de CeNi5 oxidată în aer la: a) T=590oC pentru τ=1h şi 
bombardare cu ioni de argon timp de t=10min, b) T=590oC fără 
curăţarea suprafeţei, c) T=340oC pentru τ=40min şi bombardare 

cu ioni de argon timp de t=17min 
 

Fig. 22. Spectrul XPS al nivelelor interne Ni 2p şi Ce 
3d al pudrei de CeNi5 oxidată în aer la: T=800oC 

pentru τ=1h şi expunere la tunul ionic 
 timp de t=10min 

 

orbitalii 3d9f0 şi 3d9f2 prezintă o puternică suprapunere 

 Spectreul XPS corespunzător nivelelor interne Ni 

2p şi Ce 3d  3d (Fig. 21.) indică existenţă pe suprafaţa 

particulelor de Ni a celor trei tipuri de oxizi: NiO [74], 

CeO2 şi Ce2O3   [75, 76]. În timpul bombardării cu ioni de 

argon apare o nouă structură (EB=852.7 eV) ce poate fi 

atribuită Ni metalic [77]. Apariţia liniei corespunzătoare Ni 

metalic se datorează atingerii miezului metalic în urma 

curăţării suprafeţei cu ioni de agon. În plus o mică 

contribuţie la peakul de Ni provinedin pierderea oxigenului 

din NiO în urma procesului de bombardare [78]. Raportul 

CeO2 

/ 

Ce2O

3 şi grosimea stratului de NiO creşte cu 

temperature de tratament. La 800oC doar unul din 

cele două tipuri de oxizi ai ceriului a putut fi 

detectat şi anume CeO2 (Fig. 22.). 

3.3.3.3.2222....5. Spectroscopie5. Spectroscopie5. Spectroscopie5. Spectroscopie Raman Raman Raman Raman 

 Măsurătorle Raman au fost folosite ca şi o 

metodă complementară pentru a confirma 

rezultatele obţinute prin XPS. Măsurătorile s-au 

efectuat pe baza principiul geometriei de 

împrăştiere, folosind o instalaţie micro-Raman 

alcătuită dintr-un microscop Olympus cuplat cu 

un triplu monocromator Dilon XY 800. Spectrele au 

la bază folosirea excitaţiei laser de 514.5 nm 

corespunzătoare liniei Ar+, iar rezoluţia a fost ~2 cm-

1. Măsurătorile de spectroscopie Raman au fost 

efectuate la Techniche Universität Chemnitz din 

Germania. 

În Fig. 23. este prezentat spectrul Raman 

corespunzător pudrei de CeNi5 tratată în aer 

la 800 oC timp de 1h. Spectrul este format din mai 

multe benzi ce pot fi atribuite oxizilor NiO şi CeO2. 
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Fig. 23. Spectrul Raman al pudrei de CeNi5 tratată în aer 
la 800 oC timp de 1h. 

Fig. 23. Spectrul Raman al pudrei de CeNi5 tratată în aer 
la 800 oC timp de 1h 

Peakul Raman situat la ≈463 cm-1 corespunde modului CeO2 triplu degenerat  F2g [79]. Câteva benzi de 

vibraţie aparţinând NiO [80] pot fi de asemenea identificate: modurile TO (la 440 cm-1) şi LO (la 590 cm-

1), 2TO  (la 740 cm-1), TO+LO (la 925 cm-1) şi 2LO (la 1500 cm-1). 

 

 

 

3.3.3.3.2222....6. Concluzii6. Concluzii6. Concluzii6. Concluzii 
  

Studiile XRD ale pudrei de CeNi5 oxidată în aer la 

diferite temperature până la 800oC, sugerează faptul că în 

urma tratamentului termic are loc apariţia clusterilor metalici de Ni acoperiţi cu NiO, Ce2O3 şi CeO2. 

Dimensiunea miezului de Ni şi grosimea stratului de NiO format la suprafaţă au fost evaluate prin 

aproximarea profilelor de difracţie folosind mai multe metode: Cauchy, Gauss, Voigt şi GFF. Rezultatele 

obţinute sugerează că dimensiunea cristalitelor pentru Ni şi NiO creşte cu temperatura de la 34nm la 77nm 

si de la 9nm la 19nm respectiv datorită proceselor de recristalizare. Imaginile TEM confirmă aceste 

rezultate. Spectrele XPS indică existenţă oxidului de nichel NiO, precum şi a oxizilor de ceriu 

CeO2/Ce2O3 pe suprafaţă particulelor. Raportul dintre cele două straturi ale oxidului de ceriu CeO2/Ce2O3 

şi grosimea stratului de oxid de nichel NiO cresc odată cu creşterea temperaturii folosite pentru 

tratamentul termic. Componenta corespunzătoare nichelului metalic a fost detectata în banda de valenţă 

numai după curăţarea suprafeţei prin bombardare cu ioni de argon. Uşoara deplasare a curbei de histereză 

confirmă existenţa interfeţei feromagnet/antiferomagnet. 

 
 

 

3.3.3.3.3333....    Studiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşi Studiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşi Studiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşi Studiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşi     
aparŃinând aparŃinând aparŃinând aparŃinând sistemului ternar Alsistemului ternar Alsistemului ternar Alsistemului ternar Al----DyDyDyDy----NiNiNiNi    

(AlDyNi, AlDyNi(AlDyNi, AlDyNi(AlDyNi, AlDyNi(AlDyNi, AlDyNi4444, AlDy, AlDy, AlDy, AlDy3333NiNiNiNi8888))))    [81]    
 

În cadrul sistemului metalic ternar Al-Dy-Ni au fost raportaţi 10 compuşi având structuri 

cristalografice diferite [58]. 

Prima vecinătate a atomilor de Dy şi Ni, precum şi distanţele Ni-Ni, Dy-Dy, Dy-Ni, sunt diferite 

pentru fiecare compus în parte. Acest lucru conduce la stări diferite corespunzătoare atomilor de nichel şi 

influenţează de asemenea şi interacţiunile Dy-Ni.  

Lărgimea benzii 3d a metalelor de tranzitie (T) este determinată de suprapunerea dintre orbitalii d 

ai atomilor învecinaţi şi depinde de numarul de atomi cu orbitali d aflaţi în prima vecinatate cât şi de 

integrala de hopping Jh, care este foarte senzitivă la distanţele T-T [82]. Pe de altă parte hibridizarea dintre 

starile Ni 3d, Dy 5d6s si Al 3sp poate duce la o umplere parţială sau totală a benzii Ni 3d. În foarte mulţi 

compuşi ai nichelului cu pământurile rare atomii de Ni nu poartă moment magnetic datorită transferului 

de sarcină de la electronii de conducţie a pământului rar la banda Ni 3d [83]. 

În cele ce urmează va fi prezentat comportamentul magnetic şi structura electronică doar pentru 

trei din cei zeco compuşi aparţinând sistemului Al-Dy-Ni (AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8. 
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3.33.33.33.3.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a .1. Prepararea şi caracterizarea structurală a .1. Prepararea şi caracterizarea structurală a .1. Prepararea şi caracterizarea structurală a probelorprobelorprobelorprobelor 

Prin metoda topirii în arc electric, în atmosferă controlată de argon, au fost preparaţi următorii 

compuşi aparţinând sistemului Al-Dy-Ni: AlDyNi, AlDyNi4, AlDy2Ni2, AlDy3Ni8, Al2Dy3Ni6, Al2DyNi, 

Al4DyNi, Al3DyNi2, Al7Dy2Ni3, Al16DyNi3. Puritatea elementelor constituente a fost 99.9% Dy, 99.99% 

pentru Ni şi 99.999% în cazul Al. 

După preparare probele au fost supuse difracţiei de raze X pe suprafaţa pentru a li se verifica 

calitatea şi s-a observat că doar trei din cei zece compuşi preparaţi (AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8) sunt 

monofazici având tipul de structură aşteptat (Fig. 24.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            



 

 

24 

 

Fig. 25. Dependenţa magnetizării de câmpul 
magnetic aplicat, la T = 4K, pentru compuşii  

AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 
 

 

Fig. 24. Spectrele XRD şi celulele elementare corespunzăoare compuşilor 
AlDyNi (a), AlDyNi4 (b) şi AlDy3Ni8 (c) 

 

Parametrii de reţea obţinuţi după rafinarea spectrelor de difracţie sunt redaţi în Tabelul 4. 
                              Tabelul 4. Tipurile de structură şi parametrii de reţea corespunzători 
                                                compuşilor AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 

Compusul Tipul de 

structura 

Simbol 

Pearson  
a (nm) c (nm) 

AlDyNi Fe2P hP9 6.9939 3.8496 

AlDyNi4 CaCu5 hP6 4.9260 4.0330 

AlDy3Ni8 CeNi3 hP24 5.0370 16.1000 

 

3.33.33.33.3....2222. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice 

 În vederea elucidării comportamentului magnetic al compuşilor investigaţi a fost necesară 

efectuarea mai multor tipuri de măsurători magnetice. Variaţia magnetizării în funcţie de câmpul 

magnetic aplicat, la T = 4K (Fig. 25.), a fost înregistrată în Franţa, la Laboratoarele Louis Néel din 

Grenoble. În   efectuarea măsurătorilor s-a folosit un 

magnetometru cu probă vibrantă (VSM), în câmpuri de 

până la 10 T. Măsurarea susceptibilităţii magnetice s-a 

făcut cu ajutorul balanţei orizontale de tip Weiss 

aparţinând Institutului „Ioan Ursu”, de la temperatura 

camerei până la 600 K, iar în domeniul de temperatură 

5-300K s-a utilizat un magnetometru de tip VSM 

aparţinând aceluiaşi Institut. Pentru măsurarea 

susceptibilităţii AC s-a folosit un magnetometru SQUID 

în domeniul de temperatură 4.2-300 K. Şi aceste 

măsurători au fost efectuate tot în Franţa, la 

Laboratoire de Crystallographie CNRS, Grenoble. 

Variaţia magnetizării în funcţie de câmpul magnetic 
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Fig. 26. Dependenţa de temperatură a χ’ pentru 
compuşii AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 

Fig. 27. Dependenţa de temperatură a 
inversului susceptibilităţii magnetice pentru 

compuşii AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 

aplicat, la T = 4K  este redată în Fig. 25.  

Dependenţa magnetizării în funcţie de câmpul magnetic aplicat este caracteristică materialelor 

feromagnetice. Magnetizarea spontană (Tabelul 5) s-a obţinut prin extrapolarea la  H → 0  a părţii liniare 

(în regiunea câmpurilor intense) a curbei M(H). Valorile momentului magnetic per atom de Dy în starea 

ordonată sunt mai mici decât valoarea corespunzătoare ionului liber Dy3+ (10 µB). Acest lucru este 

caracteristic multor compuşilor ce conţin Dy [84] şi poate fi explicat ţinând cont de efectul câmpului 

cristalin; starea de bază a ionului Dy3+ este 6H15/2 [42]. 
                         Tabelul 5. Valorile temperaturile Curie feromagnetice (TC) şi paramagnetice (θ),  momentele 

magnetice per formula unitate în starea ordonată (µ) respectiv paramagnetică  
                                            (µeff) în cazul compuşilor AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 

Compus 
TC 

(K) 

μ 

(μB/f.u.) 

θ 

(K) 

μeff 

(μB/f.u.) 

AlDyNi 25 6 30 10.88 

AlDyNi4 14 6.9 6 10.94 

AlDy3Ni8 22 19.2 11 18.33 

 

 

În domeniul de temperatură 75-300 K, partea reală a 

susceptibilităţii în curent alternativ (AC) – χ’ – este 

constantă, de aceea, pentru a obţine o mai bună rezoluţie 

necesară determinării temperaturii Curie, în Fig. 26. a fost 

reprezentat doar intervalul de temperatură 4-75 K. Valorile 

temperaturilor Curie TC corespunzătoare sunt date în 

Tabelul 5. În cazul compusului AlDyNi4, TC = 14K. Această 

valoare este în acord cu studiile anterioare efectuate de 

Tolinski et al. [85].  

În domeniul temperaturilor înalte, susceptibilitatea 

magnetică respectă o lege de tip Curie-Weiss χ=C/(T-θ) 

(Fig. 27.). În cazul compusului AlDyNi, momentul magnetic 

efectiv per atom de Dy, determinat din constanta Curie, este 

10.88 µB, mai mare decât în cazul ionului Dy3+ (10.6µB). 

Această valoare se explică dacă considerăm polarizarea 

electronilor 5d datorită interacţiunilor de schimb locale 4f-

5d. Deoarece această polarizare este orientată în aceaşi 

direcţie ca şi cea a momentelor localizate 4f, un moment 

magnetic excedentar per atom de Dy este de aşteptat. 

Aceasta este în acord cu multe experimente anterioare în 

urma cărora s-a descoperit că electronii 5d contribuie la 

momentul magnetic total al atomului de pământ rar [86]. În 

plus, pe lângă această contribuţie, în compuşii AlDyNi4 şi 
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Fig. 29. Spectrele benzii de valenţă 
corespunzătoare compuşilor AlDyNi, AlDyNi4 
şi AlDy3Ni8 împreună cu cea a nichelului 

metalic pur şi a compusului AlNi 
 

AlDy3Ni8, atomii de Ni au de asemenea un moment magnetic mic lucru confirmat de măsurătorile XPS. 

Valoarea mică contribuţiei Ni se datorează existenţei fluctuaţiilor de spin la poziţia atomului de Ni. 

În cazul probelor AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 s-au efectuat şi  măsurători de susceptibilitate în regiunea 

temperaturilor mai mici decat temperatura camerei (Fig. 28.). Temperaturile Curie paramagnetice 

corespunzătoare sunt de 6K în cazul AlDyNi4 , respectiv 11K pentru AlDy3Ni8.  

            
Fig.28. Variaţia inversului susceptibilităţii cu temperatura, măsurată cu balanţa Weiss (linii şi cercuri albastre) 

respectiv VSM (linii şi puncte roşii) pentru compuşii AlDyNi4  (a) şi AlDy3Ni8 (b) 
 

Compuşii AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 ordonează ferimagnetic sub temperaturile Curie corespunzătoare, 

lucru dovedit de valoarea mai mică a valorii temperaturii Curie paramagnetice comparativ cu temperatura 

Curie aferentă starii ordonate (θ<Tc) (Tabelul 5). Deoarece momentul magnetic per atom de Ni este mult 

mai mic comparativ cu momentul magnetic corespunzător Dy,se poate considera că materialele sunt 

feromagnetice. La temperaturi ridicate susceptibilitatea magnetică respectă o lege de tip Curie-Weiss. 

Puternica hibridizare dintre stările Ni 3d, Dy 5sp şi Al 3sp duce la o umplere treptată a benzii 3d a Ni. 

Pentru AlDyNi4 şi AlDy3Ni8, atomii de Ni au un moment magnetic mic, în timp ce în cazul compusului 

AlDyNi banda 3d a Ni este complet ocupată, atomii de Ni neavând moment magnetic. Umplerea totală a 

benzii 3d a Ni se datorează numărului mare de atomi de Al şi Dy în prima vecinătate a atomilor de Ni.  

3.3.3. Spectre XPS3.3.3. Spectre XPS3.3.3. Spectre XPS3.3.3. Spectre XPS 

Structura electronică a compuşilor AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 este investigată pe baza 

spectrelor XPS corespunzătoare benzii de valenţă şi nivelelor interne. Toate spectrele au fost înregistrate 

la temperatura camerei, folosind o sursă monocromatizată Al 

K-α  Presiunea încamera principală a fost pe toată durata 

măsurătorii in jur de 10-10 mbar. Înainte de înregistrarea 

spectrelor probele au fost curăţate în camera de preparare 

prin pilirea suprafeţei. Contaminarea a fost monitorizată prin 

înregistrarea nivelelor C 1s şi O 1s observându-se uşoara 

contaminare a probei datorită afinităţii ridicate pentru oxigen 

a pamantului rar. 

Spectrele benzii de valenţă 

În Fig. 29. sunt prezentate spectrele benzii de valenţă 

corespunzătoare compuşilor studiaţi comparativ cu cea a 

nichelului metalic pur şi a compusului de  referinţă AlNi. 
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Fig. 30. Spectrele XPS ale nivelelor interne 
Ni 2p pentru compuşii AlDyNi, AlDyNi4 şi 

AlDy3Ni8 comparativ cu Ni metalic pur 

Principala contribuţie în banda de valenţă este dată de electronii  3d ai Ni şi de electronii 4f ai Dy. Banda 

3d a nichelului este situată în apropierea nivelului Fermi, în timp ce banda 4d a disprosiului este mai 

localizată, fiind despicată în mai multe componente. Compusul de referinţă AlNi este un paramagnet Pauli 

având banda Ni 3d complet plină [87]. 

Maximul benzii Ni 3d este deplasat spre energii de legătură mai mari comparativ cu Ni metalic 

pur, ceea ce sugerează o umplere parţială a benzii datorată puternicei hibridizări dintre stările Ni 3d, Dy 

5sp si Al 3sp. Pentru compusul AlDyNi, banda 3d a Ni este complet ocupata, lucru confirmat prin poziţia 

maximului benzii de valenţă la ~ 1.5 eV, în concordanţă cu cel observat în cazul paramagnetului Pauli 

AlNi. 

Spectrele XPS ale nivelelor interne 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Ni 2p 

Spectrele XPS corespunzătoare nivelelor interne Ni 2p 

sunt prezentate în Fig. 30. comparativ cu spectrul aferent 

nichelului metalic pur. 

Scăderea în intensitate a structurii satelite a liniei Ni 2p 

comparativ cu cea a Ni metalic cofirmă umplerea parţială a 

benzii Ni 3d. Aceste spectre confirmă şi faptul că atomii de Ni 

au moment magnetic pentru compuşii AlDyNi4 şi AlDy3Ni8, 

moment care în starea ordonată este orientat antiparalel cu 

momentul magnetic asociat atomilor de Dy, datorită cuplajului 

4f-5d-3d. În cazul compusului AlDyNi structura satelită dispare 

sugerând umplerea totală a benzii 3d a Ni. 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Dy 4f 

În Fig. 31. sunt prezentate spectrele XPS ale nivelelor 

interne Dy 4d pentru cei trei compuşi studiaţi. O deplasare 

chimică mai mică de 0.4 eV, comparativ cu spectrul asociat 

disprosiului pur [72], a fost pusă în evidenţă. 

Despicarea de schimb în compuşii studiaţi este similară 

cu cea gasită în Dy pur, sugerând că nivelele Dy 4f nu sunt 

afectate aproape deloc de aliere. 

3.3.4. Concluzii3.3.4. Concluzii3.3.4. Concluzii3.3.4. Concluzii 

Structura electronic şi proprietăţile magnetice ale compuşilor 

AlDyNi, AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 au fost studiate pe baza mai 

multor metode de investigare: XPS, XRD, măsurători magnetice statice şi dinamice. Compuşii sunt 

monofazici şi cristalizează în următoarele structure: Fe2P, CaCu5 şi CeNi3. Toate probele ordonează 

ferromagnetic sub temperaturile Curie corespunzătoare. La temperature ridicate susceptibilitatea 

magnetică urmează o lege de tip Curie-Weiss.  Spectrele XPS corespunzătoare benzii de valenţă şi 

nivelelor interne Ni 2p indică prezenţa unui moment magnetic mic la poziţia Ni în AlDy3Ni8 şi AlDyNi4, şi 

o umplere totală a benzii Ni 3d pentru AlDyNi.  

Fig. 31. Spectrele XPS ale nivelelor 
interne Dy 4d pentru compuşii AlDyNi, 

AlDyNi4 şi AlDy3Ni8 
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3.3.3.3.4444....    Studiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşiStudiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşiStudiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşiStudiul structurii electronice şi a proprietăŃilor magnetice a unor compuşi    
aparŃinând sistemului aparŃinând sistemului aparŃinând sistemului aparŃinând sistemului MnSbMnSbMnSbMnSb1111----xxxxBiBiBiBixxxx    

(x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) [88]    
 

Compusul intermetalic MnBi a captat interesul comunităţii ştiinţifice odată cu recunoaşterii 

proprietăţilor sale magneto-optice [89]. Anizotropia magnetică uniaxială foarte mare la temperatura 

mediului ambiant [90] precum şi proprietăţile magneto-optice îl recomandă ca fiind un candidat ideal 

pentru aplicarea în diferite dispozitive bazate pe magneţi permanenţi [91] şi dispozitive având memorie 

magneto-optica rescriptibilă [92]. Compusul binar MnBi prenzintă două faze cristalografice: faza 

caracteristică pentru temperaturi scazute (LTP) având o structură hexagonală şi o fază ortorombică ce se 

formează la temperaturi mai ridicate (HTP) cu o tranziţie structurală la 628K [93]. De-a lungul timpului 

au fost făcute numeroase încercări în vederea preparării de fază unică MnBi, prin diferite metode cum ar fi 

topirea în arc electric sau metode de solidificare rapidă [94, 95], fără a se putea evita formarea de 

precipitaţi ai Mn sau matrici ale Bi [96]. Până în prezent nu s-a reuşit prepararea de faza unică MnBi. 

Pentru a înlătura acest inconvenient s-a încercat stabilizarea compusului MnBi fie prin variaţia 

stoichiometriei fie prin aliere cu alte elemente cum ar fi: Cu, Al, Nb, Si fără nici un success [97-99]. 

Structura electronică a compusului MnBi indică faptul că atomii de Mn posedă un moment magnetic de 

3.6 µB, iar atomii de Bi au un moment magnetic de −0.15 µB, datorat hibridizărilor s-d respectiv p-d dintre 

atomii de Bi şi Mn [93]. 

Pe de altă parte, compusul feromagnetic MnSb prezintă o structură electronică similara cu cea 

pentru MnBi şi de asemenea cristalizează în două structuri diferite: nichel-arsen (NiAs) respectiv zinc-

blendă (ZB). MnSb prezintă o configuraţie 3d5.5 a atomilor de Mn, cu un moment magnetic de 3.5 µB la 

poziţia Mn şi –0.06 µB la cea a Sb, respectiv o temperatură Curie corespunzătoare mult deasupra 

temperaturii camerei (Tc=587 K) [32, 33, 100]. Din moment ce atât MnSb cât şi MnBi prezintă o structură 

hexagonală de tip NiAs este posibil ca şi compuşii aparţinând noului sistem ternar Mn-Sb-Bi să formeze 

tot o structură hexagonală. 

Scopul investigării acestei clase de compuşi este de a obţine materiale noi, cu proprietăţi 

îmbunătăţite, prin studierea modificărilor structurale şi ale structurii electronice, induse prin substituirea 

Sb cu Bi în sistemul MnSb1-xBix (x=0, 0.2, 0.5, şi x=0.95). 

3.43.43.43.4.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a pr.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a pr.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a pr.1. Prepararea şi caracterizarea structurală a probelorobelorobelorobelor 

Pentru început s-a încercat, de mai multe ori fara succes, prepararea compusului MnBi in stare 

monofazică, prin metoda topirii în arc electric în atmosferă controlată de argon. Apoi s-a recurs la ideea 

stabilizării fazei MnBi prin aliere cu elemente nemagnetice. Pentru aceasta s-au preparat mai mulţi 

compuşi prin aliere cu Sb, Sn, Al. S-au obţinut compuşi monofazici doar in cazul alierii cu Sb. 

Ţinând cont de fatul că, în condiţii normale de preparare nu s-a putut obţine compusul MnBi pur, 

iar MnSb este un compus izostructural cu el, uşor de obţinut la temperatura camerei, am încercat să 

îmbunătăţim proprietăţile magnetice ale MnSb prin substituirea Sb cu Bi. S-au preparat, patru probe 

aparţinând sistemului MnSb1-xBix, pentru următoarele concentraţii ale atomilor de Bi: x=0, 0.2, 0.5, şi 

x=0.95. Pentru prepararea acestor compuşi s-au folosit materiale de înaltă puritate: 99.99% pentru Mn şi 

Sb, respectiv 99.9% în cazul Bi.  



29 

 

După preparare calitatea probelor a fost verificată prin difracţiei 

de raze X. Spectrele de difracţie corespunzătoare compuşilor 

studiaţi sunt redate în Fig. 32. Împreună cu spectrul teoretic al Bi 

metalic pur respectiv cel al MnSb. Compuşii obţinuţi prin 

substituţia Sb cu Bi in MnSb au aceaşi structură cristalografică 

hexagonală, de tip NiAs, ca şi compusul părinte MnSb şi de 

asemenea observată pentru MnBi. Se poate observa prezenţa 

unor mici pick-uri de Bi neracţionat în toate probele investigate. 

Aceasta fază nereacţionată apare datorită segregarii bismutului 

în timpul procesului de preparare. Faza de Bi pur este mică în 

comparaţie cu faza de tip  MnSb1-xBix, exceptând compusul cu 

x=0.95, unde reuşeşte să depasească structura de tip NiAs. 
 

 

3.43.43.43.4....2222. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice. Măsurători magnetice 

În condiţii normale de preparare nu s-a putut obţine compusul 

MnBi în stare pură. În anul 1904, Heusler a raportat pentru prima dată 

natura feromagnetică a aliajelor Mn-Bi [101]. Tielman a publicat prima 

curbă de magnetizare teoretică a compusului MnBi [102]. Calculele 

teoretice au arătat că particulele monodomeniale de MnBi prezintă un 

câmp coercitiv foarte mare Hc ~ 1.2 T [103], datorită simetriei 

hexagonale, ceea ce denotă şi o anizotropie puternică.  

În Fig. 33. este prezentat ciclul de histereză obţinut de Saha et 

al. [104] pentru faza LTF a MnBi, măsurată la temperatura 

camerei.Valoarea câmpului coercitiv este de 0.66 kOe. 

În Fig. 34. sunt prezentate ciclurile de histereză corespunzătoare compuşilor MnSb0.8Bi0.2 şi 

MnSb0.5Bi0.5 măsurate cu ajutorul VSM, la 5K, în câmpuri de pâna la 3 T. Inseturile prezintă regiunea 

câmpurilor foarte mici. 

 

 

 

 

Fig. 32. Spectre XRD experimentale 
obţinute în cazul compuşilor  

MnSb1-xBix  (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) şi 
spectrul teoretic al Bi şi MnSb 

Fig. 33. Magnetizarea în funcţie 
de câmpul magnetic 

 extern a fazei LTF a MnBi 

Fig. 34. Curbele de histereză corespunzătoare compuşilor MnSb0.8Bi0.2 şi MnSb0.5Bi0.5 
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Fig. 35. Nivelele benzii de valenţă 
pentru compuşii din sistemul  

MnSb Bi (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95)

Fig. 36. Spectrul XPS al benzii de valenţă 
teoretic (linii) şi experimental (cercuri) 

corespunzător compusului MnSb 

Din curba de histereză corespunzătoare compusului MnSb0.8Bi0.2 (a), prin extrapolarea la zero a 

magnetizării se obţine magnetizarea de saturaţie care poate fi folosită în calcularea momentului magnetic 

per formula unitate, şi se obţine o valoare egala cu 2.85 µB/f.u. Această valoare este mai mică decât cea 

determinată în cazul compusului MnSb (3.5 µB/f.u.), datorită formării de soluţie solidă MnSb1-xBix.  

 Câmpul de anizotropie pentru MnSb este Ha=0.26T. Prin substituţia Sb cu Bi în MnSb se obţin 

materiale cu o anizotropie îmbunătaţită. De exemplu în cazul  MnSb0.8Bi0.2 se obţine un câmp de 

anizotropie de aproximativ 1.5T.  

În cazul MnSb, sub formă de filme uniaxiale şi policristale, s-au obţinut câmpuri coercitive 

cuprinse între (110-200)Oe [105]. Din inseturile care prezintă magnetizarea în regiunea câmpurilor mici 

se poate observa o creştere considerabilă a valorilor corespunzătoare câmpurilor coercitive pentru cei doi 

compuşi MnSb0.8Bi0.2 ( Hc = 235 Oe) şi MnSb0.5Bi0.5 ( Hc = 420 Oe). 

3.3.3.3.4444.3. Spectre XPS.3. Spectre XPS.3. Spectre XPS.3. Spectre XPS 

 Nivelele interne şi nivelele benzii de valenţă pot oferi informaţii preţioase în ceea ce priveşte 

structura electronică. Ca şi în cazul probelor prezentate anterior contaminarea suprafeţei a fost 

monitorizată prin înregistrarea nivelelor C 1s şi O 1s aceasta fiind aproape absentă, lucru ce indică buna 

calitate a probelor investigate. 

Spectrele benzii de valenţă 

Pentru radiaţia Al K-α secţiunile eficace de împrăştiere pentru Mn, Sb şi Bi sunt comparabile, în 

consecinţa nivelele benzii de valenţă sunt dominate de trei mari contribuţii: una provenită de la Sb 5p, alta 

de la Mn 3d şi cea dată de stările Bi 6p. În Fig. 35 sunt prezentate 

spectrele benzii de valenţă pentru compuşii din sistemul MnSb1-

xBix (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95). 

Substituţia stibiului cu bismut în MnSb duce la apariţia 

unei noi formaţiuni situată la energii de legatură mai mari. 

Această formaţiune este caracteristică pentru faza de tip MnBi şi 

intensitatea ei creşte odată cu creşterea concentraţiei de Bi. 

Formatiunea spectrală situată la 10-11eV este caracteristică 

nivelelor Sb 5s şi Bi 6s [47]. Deplasarea acestei linii este 

generată de contribuţia dată de nivelele Bi 6s (10.5 eV). 

O mai bună înţelegere a principalelor caracteristici din 

banda de valenţă necesită o comparare a spectrului 

experimental cu spectrul teoretic al benzii de valenţă. Calculele 

de structură de bandă s-au făcut cu ajutorul pachetului Munich 

SPR-KKR. În Fig. 36. este prezentat spectrul experimental şi 

spectrul teoretic în cazul compusului MnSb. Spectrul benzii de 

valenţă calculat al compusului MnSb este în acord cu 

rezultatele experimentale, sugerând faptul că spectrul 

măsurat este reprezentativ pentru materialele masive. Luând 
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Fig. 37. Spectrele XPS ale nivelelor 
interne Mn 2p pentru compuşilor din 

sistemul MnSb1-xBix  

în considerare asemănările dintre structura electronică  a MnSb respectiv MnBi putem spune ca spectrul 

teoretic al compusului MnSb este de asemenea reprezentativ pentru soluţiile solide de tipul MnSb1-xBix. 

Spectrele XPS ale nivelelor interne 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p ai compuşilor 

din sistemul MnSb1-xBix (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95)  (Fig. 37.) 

prezintă o despicare de aproximativ 11eV ce poate fi identificată 

între distanţele dintre centrii de energie ai stărilor 2p3/2 şi 2p1/2. 

Înlocuirea stibiului cu bismut nu aduce nici un fel de modificare 

semnificantă în banda Mn 2p. 

În cazul manganului atomic rezultatele teoretice şi 

experimentale au demonstrat existenţa unei structuri fine a 

spectrului fotoelectronilor 2p, structură cauzată de interacţia 

golurilor 2p cu electronii de valenţă 3d [106]. 

 În Fig. 38. sunt prezentate rezultatele fitării liniei Mn 

2p3/2 în cazul tuturor compuşilor investigaţi. Aceste rezultate au fost obţinute prin folosirea programului 

Unifitt, considerând patru 

componente şi o linie satelită.  

     

Fig. 38. Rezultatele fitării liniei XPS corespunzătoare nivelelor 
interne Mn 2p3/2 (linii solide)  

pentru compuşii MnSb1-xBix (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) suprapuse cu  
spectrele măsurate experimental (cercuri) 

 

Ca şi în cazul compuşilor din sistemul In1-xMnxSb, lărgimea la semiînalţime a fiecărei linii de 

multiplet a fost considerată între 1-1.5 eV, cu o contribuţie Lorentiană de 0.4 eV (în concordanţă cu 

timpul de viaţă al stărilor libere Mn 2p [46]) respectiv o contribuţie Gaussiană de 0.6-0.8 eV (conform 

lărgimii date de aparatul de măsură). Intensitatea relativă a acestor stări variază în funcţie de vecinătatea 

atomilor de Mn, reflectând modificările proprietăţilor stărilor Mn 3d. 

Energiile de legătură ale fitării componentelor provenite din despicarea de multiplet şi energia minimă de 

separare dintre cele patru componente,energie ce corespunde despicării de schimb a stărilor libere Mn 2p 

sunt prezentate în tabelul de mai jos (Tabelul 6).  

Energia minimă de separare dintre cele patru componente are o valoare cuprinsă între 1.01 eV şi 

1.12 eV. Aceste valori confirmă formarea de soluţie solidă MnSb1-xBix prin substituirea stibiului cu 
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Fig. 39. Spectrele XPS ale nivelelor 
interne Sb 3d pentru compuşilor din 

sistemul MnSb1-xBix  

bismuth în compusul MnSb. Deoarece despicarea de schimb (∆ex) este aproximativ aceaşi în toate probele 

investigate se poate spune că starile Mn 3d  în compuşii din sistemul MnSb1-xBix  nu sunt afectate de către 

aliere. 
          Tabelul 6. Energia de legătură corespunzătoare celor patru componentelor utilizate în procesul  
                              de fitare şi energia minimă de separare dintre ele în cazul compuşilor MnSb1-xBix 

Energia de legătură (eV) 
x 

Componenta 1 Componenta 2 Componenta 3 Componenta 4 ∆ex (eV) 

0 638.5 639.3 640.3 641.5 1.01 

0.2 638.6 639.6 640.7 641.8 1.07 

0.5 638.4 639.4 640.5 641.8 1.12 

0.95 638.6 639.3 640.1 641.7 1.06 
 

 

Spectrele XPS ale nivelelor interne Sb 3d 

Spectrele XPS corespunzătoare nivelelor interne Sb 3d  

pentru compuşii din sistemul MnSb1-xBix (x= 0, 0.2, 0.5 şi 0.95) 

sunt prezentate în Fig. 39.  

Lipsa liniei oxigenului 1s la 531 eV,  în spectrul XPS al 

nivelelor interne Sb 3d dovedeşte lipsa contaminării şi 

demonstrează buna calitate a probelor investigate. Mica 

deplasare chimică ce poate fi observată se explicată datorită 

modificărilor induse vecinătăţii atomilor de Sb. 

3.4.3.4.3.4.3.4.4. Concluzii4. Concluzii4. Concluzii4. Concluzii 

Până în present nu s-a reuşit prepararea compusului 

MnBi monofazic. Pentru a depăşi acest impediment am încercat stabilizarea fazei MnBi prin aliere cu Sb. 

Substituţia Sb cu Bi în MnSb conduce la formarea de noi compuşi cu proprietăţi îmbunătăţite ce păstrează 

aceaşi structură cristalografică ca şi a compusului părinte. Măsurătorile XRD indică formarea de soluţie 

solidă MnSb1-xBix. Pentru concentraţii mari de Bi (x=0.95) se poate observa ca apare un amestec de Bi 

metalic pur şi fază MnSb1-xBix. Prezenţa Bi nereacţionat se datorează segregării în timpul procesului de 

preparare. Măsurătorile magnetice la temperaturi joase confirmă formarea de materiale îmbunătăţite cu 

anizotropie magnetică şi câmpuri coercitive ridicate. Nivelele  XPS ale benzii de valenţă şi nivelele 

interne Mn 2p confirmă formarea de soluţie solidă MnSb1-xBix . Calculele de structuri de benzi sunt în 

accord cu măsurătorile experimentale, sugerând faptul că spectrele măsurate sunt reprezentative pentru 

materiale masive. Liniile XPS corespunzătoare nivelelor interne Mn 2p3/2 prezintă o despicare de multiplet 

ce rezultă din interacţiunile de schimb dintre golul creat în urma procesului de fotoemisie şi stările libere 

3d. Stările Mn 3d nu sunt afectate de către aliere. 
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