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INTRODUCERE

Magnetismul corpurilor solide a constituit §i constituie un domeniu de larg interes in fizica
teoretice si al aplicatiilor tehnice.

Studiul structurii electronice §i a proprietdtilor magnetice a sistemelor metalice pe bazd de
pamanturi rare si elemente de tranzitie d ocupd un loc aparte in Fizica Corpului Solid, prezentand o
importantd deosebitd atit din punct de vedere stiintific cét si tehnologic datoritd multiplelor aplicatii in
electronica de spin, inregistrare magnetica si domeniul magnetilor permanenti.

Intelegerea si explicarea proprietitilor materiei la nivel atomic reprezinti una dintre cele mai
importante realizari stiintifice a ultimilor ani. In acest context, avantajul folosirii tehnicilor spectroscopice
in studiul structurii electronice $i a proprietdtilor materiei, se datoreaza atdt evolutiei tehnicilor
experimentale cat si dezvoltarii unor noi modele teoretice. In ultima perioada tehniciile spectroscopice s-
au dezvoltat indeajuns incat sd devina o parte importantd din studiul experimental al solidelor. Aceste
tehnici isi gasesc utilitate si in studiul transformarii sau distrugerii ordinii cristaline. Intelegerea profunda
a comportamentului magnetic al materiei nu poate fi atinsd fard un studiu aprofundat al structurii
electronice.

Cunoasterea spectrului energetic al electronilor in aliaje si compusi intermetalici pe baza de
elemente de tranzite d, deci implicit a structurii lor electronice, este deosebit de importantd pentru
intelegerea si explicarea proprietdtilor magnetice ale acestora. Una dintre metodele cel mai des utilizate Tn
studiul spectrului energetic al solidelor este metoda spectroscopiei fotoelectronice in domeniul razelor X
(X — Ray Photoelectron Spectroscopy —XPS).

Corelarea datelor obtinute din spectrele XPS cu cele din masuratori magnetice in functie de
temperatura si de cAmp magnetic si calculele de structuri de banda oferd informatii clare asupra naturii si
intensitatii interactiunilor magnetice in compusii studiati.

In lucrarea de fati sunt prezentate comportamentul magnetic si studiul spectrului energetic pentru
mai multe clase de materiale pe bazd de pdmanturi rare si elemente de tranzitie d:

= Compusi apartinand sistemului In; . Mn,Sb (x=0, 0.05, 0.1, 0.15 si 0.2)
* Pudra de CeNisoxidata in aer la diferite temperaturi
= Compusi apartinand sistemului Al-Dy-Ni (AIDyNi, AIDyNi, si AIDy;Nig)
= Compusi apartinand sistemului MnSb,..Bi. (x= 0, 0.2, 0.5 si 0.95)
Lucrarea este structurata in trei mari capitole si cuprinde o bibliografie selectiva, inserand 158 de
indici.
Primul capitol este la randul lui Tmpartit in doud subcapitole si cuprinde bazele teoretice care au
stat la baza explicarii comportamentului magnetic si Intelegerii spectrului energetic al materialelor

investigate. Aici sunt redate modelele teoretice utilizate, magnetismul metalelor de tranzitie d, respectiv



padmanturilor rare, precum si fenomenele care stau la baza spectroscopiei fotoelectronice in domeniul
razelor X, utilizatd in evaluarea spectrului energetic corespunzator materialelor studiate si principalele
caracteristici spectrale corespunzatoare unui spectru XPS.

Cel de-al doilea capitol este dedicat descrierii aparaturii utilizate in caracterizarea structurald a
probelor, efectuarea masuratorilor magnetice necesare eluciddrii comportamentului magnetic, dar si
spectrometrul ESCA PHI 5600 utilizat in caracterizarea din punct de vedere spectroscopic a probelor.

Cel de-al treilea capitol si ultimul este impartit in patru subcapitole corespunzatoare celor patru
clase de materiale analizate si prezintd rezultatele difractiei de raze X, microscopiei electronice prin
transmisie, masuratorilor magnetice in functie de campul magnetic aplicat si temperaturd, precum si

spectrele XPS ale benzii de valenta si nivelelor interne.

CAPITOLUL 1

Aspecte teoretice
1.1. Proprietatile magnetice ale sistemelor metalice

Magnetismul este unul dintre fenomenele care se manifestd prin forte de atractie sau respingere
intre corpuri; fortele magnetice 1si au originea in migcarea orbitala si de spin a electronilor, si modul in
care acestia interactioneaza intre ei. Teoria modernd a magnetismului poate fi impartita in:

® magnetismul atomic (creat prin miscarea electronilor in jurul nucleului), care trateaza proprietatile
magnetice ale particulelor elementare, nucleelor atomice si ale paturilor electronice ale atomilor si
moleculelor izolate

* magnetismul sistemelor condensate, care trateaza proprietatile magnetice ale sistemelor de atomi §i
molecule aflate in interactiune. in primul caz se studiaza proprietitile magnetice ale purtitorilor de
momente magnetice izolate, in timp ce in al doilea caz se studiaza interactiunile dintre momentele
magnetice si proprietatile magnetice ale materialelor

Principiul de exculuziune al lui Pauli spune ca fiecare electron ocupd un nivel energetic sau o
stare cuantica diferitd. Mecanica cuanticd atribuie fiecarui electron un nivel energetic fix; nivel energetic
ce poate fi definit printr-un set de cinci numere unice: n, [, my, s $i m;.

Clasificarea materialelor magnetice se poate realiza analizind raspunsul acestora la actiunea
campurilor magnetice. Se disting urmatoarele tipuri principale de comportament magnetic: diamagnetism,
paramagnetism, feromagnetism, antiferomagnetism si ferimagnetism. Materialele care apartin primelor
doua grupe nu prezintd interactiuni magnetice si nu sunt ordonate magnetic, in timp ce materialele din
ultimele trei grupe sunt ordonate magnetic sub o temperatura critica.

Doua serii de elemente joacad un rol fundamental Tn magnetism: metale de tranzitie (3d) si
pamanturile rare (4f). Pentru elementelor din aceste serii de elemente nivelele incomplet ocupate cu

electroni (3d respectiv 4f) nu sunt cele exterioare si pot rdmane incomplet ocupate si in solide,



determinand aparitia magnetismului. Pentru explicarea proprietatilor magnetice a sistemelor metalice pe
baza de elemente de tranzitie 3d s-au folosit intr-un mod complementar cele doud modele: itinerant si
localizat. Momentele magnetice neintregi per atom, valorile mari ale energiei de coeziune si a
coeficientului caldurii specifice electronice, care nu sunt compatibile cu modelul electronilor localizati,
impune folosirea modelului itinerant pentru descrierea magnetismului metalelor de tranzitie si a aliajelor
acestora. Totusi, acest model nu poate explica legea Curie-Weiss observatd pentru toate metalele
feromagnetice peste temperatura ¢ si prezice o valoare prea mare a temperaturii Curie In comparatie cu
valoarea experimentald, neajunsuri care pot fi explicate iTn modelul localizat. Suprafetele Fermi asociate
electronilor d in metalele de tranzitie magnetice si succesele calculelor stucturii de benzi 1n reproducerea
acestora, precum si explicarea proprietdtilor magnetice 1n starea fundamentald ne conving de necesitatea
modelului itinerant Tn descrierea magnetismului metalelor de tranzitie. Reconcilierea celor doua modele s-
a facut prin considerarea caracterului atomic a electronilor benzii 3d In jurul fiecdrei pozitii atomice §i a
interactiunilor de schimb intra-atomice (electroni d itineranti puternic corelati).

Interactiunea dintre momentele magnetice, denumita interactiune de schimb, isi are originea in

corelarea electronilor apartindnd unor atomi diferiti. Cuplajul magnetic dintre momentele magnetice este

H =-2/5,-5;

cel mai des descris utilizdnd hamiltonianul Heisenberg: unde J se numeste integrald de
schimb si depinde de suprapunerea distributilor de sarcind ale atomilor i si j. Conceptul de cuplaj de
schimb a doi sau mai mulfi spini, aparut in cadrul teoriei Heitler-London, a fost aplicat de Dirac [1] la
feromagnetism, iar Van Vleck [2] generalizeaza conceptul in teoria magnetismului. Daca orbitalii
magnetici de la doi atomi vecini sunt suficient de extingi pentru a se suprapune, efectele de corelare
conduc la o interactiune intre spinii atomilor, fenomen denumit schimb direct. Schimbul direct, care se
intalneste In compusii intermetalici 3d, este cea mai puternica interactiune interatomica, fiind responsabil
pentru ordinea magnetici pana la temperaturi ridicate. In cazul atomilor ai ciror orbitali magnetici sunt
prea localizati pentru a fi posibil schimbul direct, ca de exemplu seria atomilor 4f, interactiunea de schimb
se realizeaza prin intermediul electronilor de conductie. Vorbim 1n acest caz de interactiune indirecta de
schimb de tip RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) [3-5].

Pana 1n prezent nu exista o teorie unitard a feromagnetismului. Modelele teoretice s-au dezvoltat
in doud directii: modelele localizate (1) si modele de banda (2). Potrivit teoriei modelelor localizate,
electronii responsabili pentru magnetism sunt sunt atasati de atomi $i nu se pot migca liber in cristal,
generand la pozitia respectivului atom un moment magnetic. Acest punct de vedere este implicit in teoria
campului molecular, atit In forma originald datd de catre Weiss [6] cat si in cea a mecanicii cuantice
obtinute prin inlocuirea functiei Brillouin cu Langevin [7]. Opus modelelor localizate sunt modelele
electronilor itineranti (de banda) In care purtdtorii de sarcina sunt considerati electroni itineranti Bloch, iar
interactiunea de schimb determind diferenta dintre numarul de electroni cu spin sus fatd de cei cu spin jos,
conducand la o ordonare magnetica. Cel mai simplu model de banda este modelul Stoner [8, 9], care este
utilizat mai ales in explicarea feromagnetismului sistemelor itinerante. Atat modelele de banda cit si cele
localizate, nu reusesc sa descrie complet comportamentul magnetic al metalelor de tranzitie. Este foarte
clar faptul ca trebuie s se considere efectul corelarii electron-electron in modelul electronilor itineranti.

S-au dezvoltat si de aceastd datd doua directii principale in aceastda cdutare: una In care s-a incercat



imbunatatirea teoriei lui Stoner prin considerarea coreldrilor electron-electron §i alta n care au fost
studiate mometele locale Tn metale. Van Vieck [10] a explicat necesitatea unui moment local ludnd in
calcul importanta coreldrii electronilor in benzile d foarte inguste. Un model explicit al momentelor locale
in metale a fost propus de catre Anderson [11] pe baza conceptului de momente legate virtual in aliaje
magnetice diluate a lui Friedel [12]. Cuplajul dintre momentele localizate in feromagneti si
antiferomagneti a fost studiat de Alexander si Anderson [13] si Moriya [14] in cadrul modelului

Anderson, generalizind mecanismul de schimb la o pereche de stari virtual legate in metale.

1.2. Spectroscopia fotoelectronici in domeniul razelor X (XPS)

Spectroscopia fotoelectronica in domeniul razelor X (XPS) s-a dezvoltat in jurul anului 1960, in
Suedia, la Universitatea din Upsalla, in cadrul grupului de cercetare condus de citre K. Siegbahn [15,
16]. Tehnica are la baza efectul fotoelectric descoperit de catre Einstein Tn 1905 si este folosita Tn primul
rand pentru identificarea elementelor de pe suprafata unei probe. Analiza se realizeaza prin iradierea
probelor cu un fascicol monoenergetic de raze X pentru ionzarea atomilor si eliberarea de fotoelectroni de
pe nivelele interne. Cele mai des utilizate radiatii X sunt cele provenite de la aluminiu (Al K-alpha E =
1.487 keV) si magneziu (Mg K-alpha E = 1.254 keV). Desi radiatiile X patrund adanc in interiorul probei,
doar electronii de la suprafata sunt importanti pentru analizd, deoarece sunt singurii care reusesc sa
paraseasca proba fara a pierde energie in urma ciocnirilor inelastice si sd aduca informatie corecta
referitoare la structura electronica a solidului. O descriere riguroasa a procesului de fotoemisie implica o
tratare cuanticd a acestui proces ce constd in emisia unui electron de pe un orbital atomic dintr-un solid,
fotoelectron care este detectat dupa ce pardseste suprafata probei. Cea mai cunoscutd tratare teoreticd a
procesului de fotoemisie are la bazd modelul dezvoltat in anul 1958 de catre Spicer, cunoscut sub
denumirea de “three step model” [17] . In anul 1964, Berglund si Spicer, au publicat o varianta mai
complexa a aceluiasi model [18]. De-a lungul timpului au aparut mai multe tratari ale procesului de
fotoemisie dintre care cea mai utilizatd 1n prezent este cea cunoscutd sub denumirea de “one step
model”. Prin analiza XPS se pot detecta toate elementele cu exceptia H si He, datoritd absentei oribtalilor
interni. Orice spectru XPS se ploteaza ca energia de legatura versus numarul de electroni dintr-un interval

mic si fix de energie si poate fi impartit in doua parti:
e spectru primar — generat de electronii care parasesc solidul fara a suferi ciocniri inelastice,

e spectru secundar (background) — format de catre electronii care, in drumul lor catre suprafata,
au pierdut o parte din energia lor cineticd, in urma ciocnirilor inelastice.

Existd o serie de caracteristici spectrale observabile intr-un spectru XPS. Unele dintre aceste
caracteristici sunt trasaturi fundamentale ale acestei tehnici, in timp ce altele apar datoritd naturii fizice si
chimice a probei misurate. Nivelele benzii de valentd apar ca linii de mica intensitate In regiunea de joasa
energie a spectrului XPS, cuprins Intre nivelul Fermi si 10-15 eV. Aceste nivele energetice sunt deosebit
de importante pentru explicarea proprietdtilor solidelor, deoarece cu ajutorul lor se poate determina

structura de banda luand in calcul doar tranzitia directd care are loc fara nici un fel de excitatie externa.
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Tehnica XPS inregistreaza tranzitiile dintre starile ocupate si neocupate, oferind informatii importante
referitoare la starile ocupate din banda de valentd. De asemenea si pozitia nivelului Fermi aduce
informatii referitoare la aceste stari si este o masura a densitdtfii de stari. Liniile generate de electronii
proveniti de la nivelele interne genereaza cele mai bine definite si intense linii dintr-un spectru XPS. La o
analizd mai atentd, se poate observa ca fotoemisa de pe unele nivele energetice nu da nastere unei singure
linii ci unui dublet, datorita cuplajului spin-orbitd. Energia de legatura a unui electron depinde nu numai
de nivelul de pe care are loc procesul de fotoemisie dar este direct dependentd si de starea de oxidare a
atomului §i vecinatatea acestuia. Orice modificare a acestor parametrii genereaza mici delpasari ale
pozitiei pick-urilor in spectrul XPS, asa numitele deplasiri chimice [19]. In procesul de fotoemisie
fotoelectronul este expulzat cu foarte mare vitezd astfel Tncdt electronii rdmasi nu au timp sa se
rearanjeze. Rearanjarea electronilor Tn urma formarii golului poate duce la mai multe stari finale excitate.
Ca urmare spectrul XPS va fi format dintr-o linie principald si un anumit numar de linii aditionale, numite

linii satelite.

CAPITOLUL 2

Aparatura si metodele experimentale utilizate
pentru caracterizarea probelor

2.1. Caracterizarea structurald a probelor - Difractometrul Brucker D8 Advance

Structura cristalograficd a compusilor preparati a fost determinatd prin masurdtori de difractie de
raze X (XRD). Bucati din probele policristaline au fost mojarate, iar pulberea obtinuta a fost analizata la
temperatura camerei utilizand radiatia Cu K« a unui difractometru de tip Bruker D8 Advance. Metoda de
operare folosita de difractometru este geometria Bragg-Brentano [20]. Programul folosit permite

utilizatorului inregistrarea datelor care au fost apoi prelucrate cu ajutorul programului PowderCell 2.3.
[21].

2.2. Aparatura utilizatd pentru descrierea comportamentului magnetic al probelor

Proprietatile magnetice au fost studiate prin masuratori magnetice statice si dinamice efectuate in
campuri de pana la 8 T si temperaturi in domeniul 4.2 — 900 K. La temperaturi joase (< 300 K) s-a utilizat
magentometru cu probd vibranta (VSM), magnetometru de tip SQUID si criostatul instalatiei MagLab
System 2000 (Oxford instruments). La temperaturi inalte (mai mari decat temperaturile de tranzitie
Weiss. Masuratorile magnetice au fost efectuate in Franta la Laboratoire de Crystallographie CNRS,
Grenoble si Institute des Matériaux Jean Rouxel, Nantes, dar si in Cluj in cadrul laboratoarelor apartinand

Institutului Ioan Ursu.



2.3. Instrumentatia utilizatd pentru inregistrarea spectrelor XPS

Structura electronicd a materialelor studiate a fost investigata prin analizarea benzii de valenta si a
nivelelor interne. Masurdtorile XPS au fost efectuate in Germania, la Osnabriick Universitdt, prin
utilizarea spectrometrului ESCA PHI 5600 produs de Perkin Elmer Corporation, apartinand A. G.
Neumann. Spectrele XPS au fost Tnregistrate la temperatura camerei utilizand o radiatie monocromatizata

. A s . . o o e ~n . _10
Al K-a, presiunea in interiorul camerei de masura fiind in jur de /10" forr.

2.4. Calcule de structuri de banzi

Pentru unele dintre probe s-au efectuat calcule de structuri de benzi utilizdnd pachetul de
programe Munich SPR-KKR versiunea 3.6 [22]. Structura electronicd si mometele magnetice au fost
calculate self-consistent prin metoda SPR-KKR (spin polarized relativistic Korringa—Kohn—Rostocker) in

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

CAPITOLUL 3

Rezultate experimentale

3.1. Dezvoltarea clusterilor magneticiin sistemului In; Mn,Sb
(x=0, 0.05, 0.1, 0.15 §i 0.2)[26, 27]

Doparea semiconductorilor /II-V cu elemente de tranzifie de tip d conduce la aparifia de
feromagneti cunoscuti sub denumirea de semiconductori magnetici. Aceste materiale au atras si
continud sa atragd interesul comunitdtii stiintifice datoritd posibilelor aplicatii in diferite dispozitive
electronice bazate pe controlul spinilor [28].

InSb este un semiconductor cu banda interzisa foarte ingustd 0.17 eV la 300 K respectiv 0.23 eV
la 80 K. El cristalizeaza Intr-o structurad de tip zinc-blenda avand un parametru de retea egal cu 6.48 nm.
InSh nedopat posedi la temperatura mediului ambiant cea mai mare mobilitate electronici (7.8 m’V's™),
viteza electronic si lungime balistica (pana la 0.7 wm) dintre toti semiconductorii cunoscuti [29].

In sistemele de tipul In; Mn,Sb (x~0.2) cu T, pand la 20K s-a observat feromagnetism in filme
crescute prin Molecular Beam Epitaxy (MBE) [30]. Studii anterioare pe probe masive apartinand acestei
clase de materiale s-au efectuat in domeniul de concentratii 0.0/< x <0.06 [31]. Pentru a completa aceasta
imagine i a intregi tabloul proprietatilor magnetice si a structurii electronice a acestor materiale se
impunea un studiu in ceea ce priveste comportamentul probelor masive de /nSb dopat cu concetratii mai
mari de Mn.

S-a ales Mn ca element de tranzitie tindnd cont de structura sa electronica 3d°4s”, existand astfel
posibilitatea unui spin maxim per atom. in urma alierii nSh cu Mn poate avea loc o umplere partiali sau
totald a benzii 3d si gradul de localizare/delocalizare a electronilor 3d se poate modifica. Valorile
momentele magnetice localizate la pozitia elementului de tranzifie in probe masive si interactiunile dintre

ele, care conduc la forme ordonate de magnetism, depind de: distantele Mn-Mn, vecindtatea atomilor de



mangan (numarul de vecini cu orbitali 3d), gradul de hibridizare intre orbitalii 3d ai atomilor de Mn,
precum si gradul de hibridizare a orbitalilor 3d cu orbitali ai altor elemente din constitutia aliajului sau
compusului intermetallic, concentratia electronilor de conductie pe atom. In compusii intermetalici
valorile momentelor locale, natura si intensitatea interactiunilor magnetice depind de structura cristalina.
Prin urmare, studiul efectelor vecinatatilor locale asupra momentelor magnetice la pozitia Mn are o
importanta deosebitd pentru explicarea proprietdtilor magnetice si pentru obtinerea unor materiale cu

caracteristici superioare.

Doparea InSb cu Mn, peste limita de solubilitate solidd, conduce la formarea mai multor faze: o
solutie solida feromagnetica In; ,Mn,Sb, o faza feromagnetica de MnSb si una ferimagnetica de Mn,Sb.

3.1.1. Prepararea §i caracterizarea structurald a probelor

Compusii supusi analizei au fost preparati prin metoda topirii in arc electric, In atmosfera
controlatd de argon a elementelor constituiente. Pentru preparare s-au folosit materiale de Tnalta puritate
(99.99% pentru Mn respectiv In si 99.9% pentru Sb ). in vederea asiguririi omogenitatii probele au fost
reintoarse si retopite de cateva ori, pierderea totala de masa fiind, in cazul fiecdrei probe, mai mica de /%.
S-au preparat cinci probe apartinand sistemului In; .Sb,Mn avand urmatoarele concentratii ale atomilor
de Mn: x = 0, 0.05, 0.1, 0.15 si 0.2. InSbh cristalizeaza intr-o structurd de tip zinc-blenda (ZnS)
avand parametrul de retea a=6.48A, MnSb cristalizeaza intr-o structurd NiAs cu a=4.5285A si
b=5.9311A [32, 33], iar Mn,Sb prezinti tot o structurd de tip NiAs cu a=4.0800A si b=6.5600A
[34] (Fig. 1.).

Fig. 1. Celula elementard a compusugilor InSb (a), MnSb (b) si Mn,Sb (c)
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tip Mn,Sb datorita rezolutiei difractometrului. Studiile anterioare pe probe masive apartinand acestei
clase de materiale, efectuate in domeniul de concentratii 0.0/< x <0.06 au scos la iveala structura Mn,Sb
prin folosirea radiatiei sincrotronice [31]. Din cea mai intensa linie apartinind MnSb inregistrata
prin masuratori de difractie de raze X, si folosind ecuatia lui Scherrer [35]:
0.94
B BcosE

unde A reprezinta lungimea de unda a radiatiei X, f — largimea la semiinéltime si @ — unghiul de difractie,

se poate estima diametrul d corespunzdtor particulelor magnetice.

3.1.2. Analiza TEM a probelor

Analiza microscopica indica existenta unor microincluziuni de tip
mangan-stibiu (centrii intunecati) incluse in matricea semiconductoare
de tip InSb. Dimensiunile acestor ,,clusteri” sunt in jur de (30-40) nm.
Aceste valori sunt in accord cu cele obtinute din spectrele XRD prin
folosirea ecuatiei lui Scherrer. Analiza microscopica nu a permis insa
determinarea exactd a compozitiei insulelor magnetice, ele putand fi
identificate atat ca MnSb cat si ca Mn,Sb.

Fig. 3. Imagine TEM a
probei Ing ¢Mny ;Sb

3.1.3. Mdsurdtori magnetice

Studiile anterioare efectuate de Novotortsev et al. [31] pe compusi
apartinand sistemului In; . Sb,Mn, in domeniul de concentratie x = (0.01-0.06) % Mn, au demonstrat
ca pe langd solutia solida feromagneticd [In;,Sb.Mn, compusii mai contin doua faze una
feromagneticd (MnSbh) si alta ferimagneticd (Mn,Sh). Scopul prezentului studiu a fost de a investiga
comportamentul magnetic al acestei clase de compusi pentru concentratii ce depdsesc domeniul de
solubilitate solidi. in acest scop s-au efectuat o serie de masuratori magnetice. Susceptibilitatea
magneticd la un cAmp magnetic mic (B=0.01T) a fost Inregistratd cu ajutorul unui magnetometru
SQUID in domeniul de temperaturd 2-300K. Variatia magnetizarii cu temperature la 0.27 si 0.8T
s-a masurat cu balanta Weiss intre (300-700)K. Curbele de histereza la T=5K au fost obtinute
utiliznd o instalatie de tip OXFORD.

Compusul MnSbh prezinta un moment magnetic de 3.545 la pozitia atomilor de Mn si ~ 0.06u5 la
cea a atomilor de Shb [32, 33]. In Mn,Sb exista douad pozitii cristalografice neechivalente ale atomilor de
Mn, Mn (1) (2.1 up) si Mn (1I) (3.9 up), orientate antiparalel una fatd de cealalta, rezultdnd o valoare medie
de 0.9 up per atom de Mn [34].

La cimpuri magnetice mai mari (0.8T) (Fig.4a), compusii investigati par sa arate un
comportament ferromagnetic. Temperaturi Curie (7,) corespunzdtoare au fost determinate n aproximatia
campului molecular din Mz( T) si sunt cuprinse Intre (550-590)K. Valorile temperaturilor Curie sunt
situate Intre temperatura Curie asociatda compusului feromagnetic (7, ~585K) si cea a compusului
ferimagnetic (T, ~550K) [36]. Dependenta de temperatura a magnetizarii pentru acesti doi compusi este
data in Fig. 4¢c. Dependenta magnetizarii in functie de temperatura pentru B = 0.8 T (Fig. 4a.) prezinta o

deviatie de la curba normald Brillouin, vizibild Intre (400-500)K. Aceasta anomalie poate fi determinata



M(ug/fu.)

de contributia mediatd a microincluziunilor de MnSb si Mn,Sb. Atat magnetizarea, cit si temperatura
Curie descresc odatd cu scaderea concentratiei de Mn.

In cAmpuri magnetice mai mici (B = 0.2 T) curbele ce descriu dependenta magnetizirii in functie
de temperatura prezintd un maxim in jurul valorii de 425K. Un astfel de maxim al curbelor M(T) a fost
uneori observat in mictomagnetism si sticle de spin datoritd coexistentei interactiunilor feromagnetice si
antiferomagnetice. Interactiunile de schimb de la interfata entitdtilor feromagnetice si ferimagnetice
poate conduce la o configuratie de “pinning” [37] diferitd a componentei feromagnetice.

Cresterea valorii magnetizdrii cu temperatura pentru campuri magnetice mici (Fig. 4b.),
sugereazd faptul cd pand la o anumita temperaturd influenta componentei ferimagnetice asupra

magnetizarii clusterilor de MnSbh este mai pronuntatd pentru cAmpuri mici.
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Fig. 4. Dependenta de temperatura a magnetizarii pentru sistemul In; ,Sb.Mn in camp de 0.8T (a)
si 0.2 T (b) si a compugilor MnSb respectiv Mn,Sb (c)

In cazul Mn,Sb dopat cu Cr, rezultd compusii Mn, Cr,Sb (0.01<x<0.25), in care se induce o
tranzitie de fazd magnetic, la o temperatura Ts. Aceasta tranzitie este de la ferimagnetic peste Ts, la
antiferomagnetic pentru 7<Ts: T creste odata cu cresterea continutului de Cr. In momentul tranzitiei de
faza are loc o scadere discontinua a axei c §i cresterea axei a. Tranzitia are loc pentru o valoare critica de
6.53A corespunzatoare axei ¢ [38]. Kittel a aratat ca o astfel de trazitie magneticd de speta I, poate avea
loc céand interactiunea magneticd de schimb se cupleazd cu tensiuni elastice ale retelei, si atunci cand
schimbul net este zero pentru aceasi valoare critica a parametrului de retea, ce poate fi atinsa prin variatia
temparaturii. Rolul substitutiei Cr cu Mn in sistemul Mn, ,Cr,Sb, este de a micgora parametrul de retea al
Mn,Sb, astfel incat dimensiunea critica sa fie atinsa prin termalizare.

La interfata Mn,Sb/MnSb, se poate dezvolta un strat antiferomagnetic Tn Mn,Sh, datorita
contractiei parametrului de retea c, contractie cauzata datoritd nepotrivirii constantelor de retea a celor doi
compusi. Compusul ferromagnetic MnSb, care este puternic cuplat cu stratul antiferomagnetic dezvoltat in
clusterul Mn,Sb, are spinii de la interfatd fixati. Toate aceste rezultate sugereazd coexistenta clusterilor
feromagnetici (MnSb) si ferimagnetici (Mn,Sb) in compusii apartinand sistemului In; .Sb,.Mn.

Formarea clusterilor magnetici in compusii investigati esete de asemenea sugeratd de forma
curbelor de histereza. Variatia magnetizarii in functie de cimpul magnetic aplicat a fost inregistrata cu
ajutorul instalatiei Oxford. in Fig. 5. este prezentat ciclul de histereza al compusului InyoMn, ;Sb. Curbe

similare s-au obtinut pentru tofi compusii. Magnetizarea de saturatie apare in cAimpuri mai mari de 0.5 T.



Magnetizarea in regiunea campurilor foarte mici (Fig.5b.) aratd cd pentru toate materialele
investigate cAmpul coercitiv este foarte mic (nu depaseste 20 Gs). Aceasta caracteristica este tipica pentru
comportamentul clusterilor. Valorile mici ale cAmpului coercitiv si al celui de saturatie pot fi explicate in
baza modelului anizotropiei aleatorii (random anisotropy model) [39]. in plus, ciclul de histerezi prezinti
0 usoard asimetrie, cu deplasare spre cAmpuri negative. Acest lucru se datoreaza interactiunilor de schimb

de la interfata componentele feromagnetice si ferimagnetice. Astfel de interactiuni au fost observate in

cazul multor interfete feromagnet/ferimagnet cum ar fi: y-Fe,O3/Fe [37] si Co/TbFe [40].
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Fig. 5. Curba de histereza la 5K (a) §i magnetizarea in regiunea cimpurilor
foarte mici (b) pentru compusul IngoMny ;Sb
Momentul magnetic per atom de mangan in compusii /n; . Mn,Sb ( x <0.2 ) a fost determinat din

magnetizarea la saturatie, la T=5K, si are valori cuprinse intre (2.07-3.28)uz. (Tabelul 1.)
Tabelul 1. Momentul magnetic per atom de Mn determinate din

mdasurdtori magnetice efectuate la T=5K
Concentratia de Valorile obtinute sunt in bun accord cu

mangan studiile anterioare in domeniul de

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

Momentul magnetic 3 3.28 3.1 2.07 Substituirea indiului cu mangan nu aduce

per atom de Mn
(us)

nici o modificare semnificativa in banda

Mn 3d. Pentru concentratii mai mari ale

manganului (x>0.15), momentul magnetic scade, sugeridnd cresterea contributiei ferimagnetice a
clusterilor Mn,Sb.

Masurdtorile magnetice in cAmpuri mult mai mici (B=0.0IT) indica de asemenea coexistenta

probei racite in prezenta unui cAmp magnetic extern (“field-cooled” - FC) si in absenta campului

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

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

10



este data in Fig. 6. Susceptibilitatea magnetica Inregistratd cu magnetometrul SQUID (linii) si balanta
Weiss (linii si cercuri) a compusului IngsMn,,Sb este ilustrata in Fig. 6a.

Dependenta de temperaturd a coeficientului energiei de anisotropie K;, al compusului Mn,Sb, este
redat 1n insetul Fig. 6a. La temperaturi mai mici decat 240 K, momentele magnetice in Mn,Sb sunt
orientate perpendicular pe axa c. La 240 K anizotropia 1si modificad semnul, §i peste aceastd temperaturad

axa de usoara magnetizare devine paraleld cu axa c [38].
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Fig. 6. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii in FC si ZFC pentru Ing sMny,Sb (a)
§i Ing.osMn osSb (b) in camp de 0.01T

redata in Fig. 6b. Campul magnetic utilizat a fost foarte mic, B = 0.01T, iar intervalul de temperatura in
care s-au efectuat masuratorile 2 - 300 K. Pentru toti compusii s-au obtinut curbe similare.

O caracteristica esentiala a acestor masuratori este despicarea dintre susceptibilitatea masurata in
FC si cea in ZFC, ceea ce confirmd coexistentd celor doua tipuri de microincluziuni: feromagnetica
(MnSb) si alta ferimagnetica (Mn,Sb).
temperature”) Ty~ 240K, un efect magnetic de racire In cAmp. Pentru toti compusii investigati se observa
aparitia unui maxim corespunzator curbelor y(7), situate intre temperature Curie caracteristica si 240K,
acest maxim fiind asociat unui comportament tipic pentru mictomagnetism sau sticle de spin. Un
comportament asemdnator a fost observant in multe sisteme mictomagnetice, cum ar fi faza ¢ a aliajelor
pentru toti compusii investigati, la aceasi temperaturd unde coeficientul anizotropiei K; 1si schimba
semnul, astfel cd energia de anizotropie devine neglijabila Tn comparatie cu energia de schimb.

Starea mixta incorporeaza partile feromagnetice (MnSb) respectiv ferimagnetice (Mn,Sbh), pentru
care masurdtorile magnetice au pus in evidentd temperaturi de tranzitie apropiate. Ca o consecintd a
interactiunilor magnetice mixte, Tn aceste aliaje apare o fixare a partii feromagnetice datoritd vecinatatii

cu faza ferimagnetica, lucru confirmat de despicarea masurdtorilor in FC si ZFC.
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In zona de temperaturi foarte scizute (2-35K) apare o crestere in intensitate a magnetizarii
(Fig. 6b.). Aceasta crestere se datoreaza formarii de solutie solida In;..Sb,Mn in probele supuse studiului.
Pentru concentratii mici ale manganului (x=0.05), In zona temperaturilor joase, poate fi observat un
comportament supraconductor ce apare datoritd particulelor segregate de In - curba albastra — insetul
Fig. 6b. (Indiu Tc=3.4K [42]).

3.1.4. Spectre XPS

Structura electronica a compusilor investigati este studiata prin analizarea benzii de valenta si a
nivelelor interne. Contaminarea suprafetei a fost verificatd prin monitorizarea nivelelor interne O Is
respectiv C Is din spectrele survey.

Spectrele benzii de valenta

Nivelele benzii de valentd corespunzitoare compusilor studiati sunt prezentate comparativ cu cele
ale compusilor MnSb respectiv Mn,Sb in Fig. 7.

VB : Pentru radiatia Al K-o, sectiunile eficace

de imprastiere pentru In si Sb sunt comparabile, in
consecinta nivelele benzii de valentd sunt dominate
de contributiile date de In 5p si Sb Sp.

Densitatea de stari la nivelul Fermi (DOS)

si largimea la semitnal{ime (HWHM) cresc odata cu

w
o

el
o

&)

cresterea concentratiei de Mn, sugerand cresterea
contributiei Mn 3d in jur de 2.8 eV. Structura

Intensity (arb. units)

o
o

spectrala ce se formeaza in jurul valorii de /0-11 eV
0.0 1 L I 1 . 1 . I
6 4

8 2
Binding energy (eV)

;) 2 este caracteristica nivelelor Sb 5s.
O mai bund intelegere a principalelor
He- AZ?Z@{S:EZ?L%X/Zegéiffgggz‘f ompustt caracteristici din banda de valentd necesita
compusii M:le ;i Mn,Sb compararea spectrelor experimentale cu cele
calculate (Fig. 8a.). Spectrele XPS ale benzii de valenta au fost calculate prin folosirea programului

Munich SPR-KKR [22].

Se poate observa cd pentru ambii compusi contributia starilor Mn 3d la banda de valentad are un
maxim in jur de 2.8 eV, care se reflectd de asemenea si In cazul benzilor de valentd a compusilor In;.
«Mn,Sb. Spectrul calculate al benzii de valentd este in accord cu rezultatele teoretice, indicand faptul ca

spectrul masurat este reprezentativ pentru materialele masive.
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Fig. 8. Spectrul XPS al benzii de valenta calculat (linii) i experimental (cercuri) corespunzator compusului MnSb
(a) si calculul densitatatii de stari totale si partiale

a compusului fe

Spectrele XPS ale nivelelor interne

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p

rimagnetic Mn,Sb (b)

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

MnSb respectiv Mn,Sb. Liniile corespunzatoare

acestor nivele au putut fi inregistrate doar in cazul

probelor cu concentratie mare de Mn ( x=0.15 respectiv x=0.2) datorita rezolutiei spectrometrului.

Intensity (arb. units)

1 1 1 1 i 1 1
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Binding energy (eV)

Fig. 9. Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p
pentru In0_85Mn0_15Sb, Ing_gMng_QSb

Spectele XPS ale nivelelor interne Mn 2p
corespuzatoare compusilor In; Mn,Sb (x=0.15 si 0.2)
prezinta o despicare spin-orbitd de ~// eV, care poate
fi identificata prin distanta dintre centrii de energie ai
starilor 2ps, st 2pjp. In cazul manganului atomic,
rezultatele teoretice §i experimentale au scos la iveala o
structurd hiperfind a spectrului fotoelectronilor 2p,
cauzata de interactiile Coulombiene dintre golul 2p si
electronii de valentd 3d. Abordarea teoreticd a
problemei fotoemisiei de pe nivelele interne se
realizeaza printr-o generalizare relativistd a modelului
unietapa al fotoemisiei. Ebert et al. au gasit In

spectrele calculate o despicare a starilor 2p;, si 2p;.

in patru si respectiv doud subnivele [43]. Plogman et al. a gasit in cazul nivelelor Mn 2p;, o despicare 1n

patru subnivele [44]. Aceasta despicare constituie o dovada clarad a existentei momentelor locale in sens

Anderson la pozitia atomilor de Mn [11].

Fig. 10. prezinta rezultatele fitarii spectrului XPS Mn 2p;,, in cazul compusilor IngssMny ;sSb,

Ing sMnySb respectiv MnSb. Aceste rezultate au fost obtinute prin considerarea a patru componente §i a

unei linii satelite, intocmai ca in toate celelalte aliaje si compusi intermetalici bazati pe mangan [43-45].
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Fig.10. Rezultatele fitarii nivelelor interne Mn 2p;sy, (linii) corespunzator compusilor Ing gsMng ;sSb (a), InggMngy,Sb

(b) si MnSb (c) suprapuse peste spectrele masurate (cercuri)

Largimea la semiinalfime a fiecarei linii de multiplet a fost considerata intre /-1.5 eV, cu o contributie

Lorentiana de 0.4 eV (in concordantd cu timpul de viatd al starilor libere Mn 2p [46]) respectiv o

contributie Gaussiana de 0.6-0.8 ¢V (conform largimii date de aparatul de masura). Intensitatea relativa a

acestor stari variaza 1n functie de vecinatatea atomilor de Mn, reflectind modificarile proprietatilor

starilor Mn 3d. Energiile de legatura ale fitarii componentelor provenite din despicarea de multiplet si

energia minima de separare dintre cele patru componente, energie ce corespunde despicarii de schimb a

starilor libere Mn 2p sunt prezentate in Tabelul 2. Se poate observa ca valoriile obtinute in cazul

compusilor studiai sunt apropiate de valoarea observata in cazul MnSb fapt ce confirmid existenta

momentelor locale la pozitia Mn.

Tabelul 2. Energia de legaturd corespunzdtoare celor patru componentelor utilizate in procesul

de fitare si energia minima de separare dintre ele in cazul compugsilor In; ,Mn,Sb

Energia de legatura (eV)

Componenta Componenta Componenta

1 2
638.5 639.3

638.7 639.8
638.6 639.6

Spectrele XPS ale nivelelor interne Sb 3d

Datorita cuplajului spin-orbita linia Sb 3d este
alcatuita din doua componente: 3d;., si 3ds,. Despicarea
dintre cele doua linii este de 9.4eV, comparabila cu cea
din Sb pur. Lipsa nivelelor corespunzitoare O Is la
531eV indica lipsa contamindrii si demonstreaza buna
calitate a probelor investigate. O interactiune puternica
exista intre Mn-Mn §i Mn-Sb; cuplajul dintre momente

putand fi descris in termenii interactiunii covalente dintre
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starile neocupate Sb 5p si banda Mn 3d.
3.1.4. Concluzii

Substituirea In cu Mn in InSb peste limita de solubilitate solidd, conduce la formarea de clusteri
magnetic. Masurdtorile magnetice efectuate la cAmpuri mari §i mici, masuratorile in FC si ZFC indica
coexistenta a doud tipuri de clusteri feromagnetici MnSb si ferimagnetici Mn,Sb. Imaginile TEM
demonstreaza prezenta unor microincluziuni cu dimensiuni de (30-40) nm. Spectrele XPS ale benzii de
valentd si cele corespunzatoare nivelelor interne Mn 2p au confirmat formarea clusterilor magnetici.
Substitutia In cu Mn nu aduce modificari semnificative benzii Mn 3d. Pentru concentratii mai mari ale
manganului (x>0./5), momentul magnetic scade, sugerdnd cresterea contributiei ferimagnetice a
clusterilor Mn,Sh.

3.2. Dezvoltarea clusterilor magneticiin pudra
de CeNis oxidatd in aer[47, 48]

Nanoparticulele metalelor feromagnetice (Fe, Co, Ni) au fost intens studiate deoarece prezinta un
interes dual atit din punct de vedere al fizicii fundamentale cat si In ceea ce priveste posibilele aplicatii In
domeniul reactiiilor catalitice si al inregistrarilor magnetice. De-a lungul timpului s-au folosit diverse
metode pentru obtinerea acestor materiale: evaporare [49-52], pulverizare [S3], precum si diferite metode
de sinteza chimica [35, 54, 55]. Tehnicile de evaporare permit obtinerea de particule izolate, in timp ce
restul metodelor duc la producerea de particule dispersate intr-o matrice izolatoare.

Nanoparticulele magnetice acoperite cu un strat de oxid antiferomagnetic prezintd forte coercitive
mari datoritd anizotropiei de schimb de la interfata feromagnet-antiferomagnet [S6]. Aceastd anizotropie
ar putea conduce la obtinerea de magneti permanenti imbunatatiti dacd s-ar folosi materiale de acoperire
antiferomagnetice care s aiba temperatura Néel peste temperatura camerei (de exemplu pentru oxidul de
nichel NiO Ty=525K).

Oxizii pamanturilor rare 1si pot gasi utilitate Tn diferite aplicatii optice si electronice. Un astfel de
material este dioxidul de ceriu Ce,O; datoritd indicelui de refractie foarte mare (~2), a transparentei in
spectrul vizibil si infrarogu apropiat, precum si a valorii foarte mari a constantei dielectrice (~26) [57].

in cazul compusului CeNi; studiile magnetice anterioare au aritat ci atomii de Ce se afla intr-o
stare de valentd intermediard. Distanta dintre atomii de Ni este foarte apropiatd de cea din Ni metalic, ceea
ce determind o interactiune puternicd intre atomii de Ni. Tindnd cont de marea afinitate pentru oxigen a
Ce, ideea de bazd in acest studiu a fost de a se obtine clusteri de Ni metalic acoperiti cu oxizi (NiO, Ce,0;
si CeOy) prin transformarea mecanicd a compusului masiv CeNis In pudrd urmat de tratamente termice in
aer pana la 800°C.

3.2.1. Sinteza §i caracterizarea structurald a probelor

Initial s-a preparat compusul CeNis sub formd de proba
masiva prin metoda topirii in arc electric in atmosferd controlata de
argon. Puritatea elementelor constituente folosite In procesul de

obtinere a fost 99.99% atat pentru Ce cat si pentru Ni.
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Compusul CeNis cristalizeaza intr-o structurd hexagonala de tip CaCus, grup spatial P6/mmm, cu Ce

ocupand pozitiile /a site (0, 0, 0), Ni(1) 2¢ (1/3,2/3,0) si Ni(2) in pozitiile 3g sites (1/2,0,1/2)(Fig.
12.). Distantele 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 in care ionii
Fig. 12. Celula elementara a

; : de Ce se afla intr-o stare de valenta intermediara [59, 60].
compusului CeNis

Difractia de = raze X a
demonstrat faptul ca 5’ : i proba initiala
. . ) B S = CeNi_ experimental I .
este monofazicd avand tipul de structura X g = = asteptat (Fig.
.. . 3 |= = Tl . .
13.) cu parametrii de retea a = 0.487nm si b g |3 o g?_. 83553 = = = 0402nmin
“E e 2 9NN 88 = a2
.. . =3 S = ~
bun acord cu studiile anterioare [58]. poy e
Dimensiunea cristalitelor in cazul 2 compusului
]
initial CeNis a Afost calculatd din profilul & CeNi, theoretical I (002) al
spectrului XRD. In general nu este usor sd se obtina valori
precise ale dimensiunii cristalitelor fard a se . s . : acorda 0
20 40 60 80 100 120
20
atentie deosebita masurdtorilor experimentale si analizei Fig. 13. Spectrul XRD teoretic si

profilelor de difractie. Analiza profilelor de difractie experimental al compusului CeNis

reprezintd o metoda nedistructiva ce poate fi utilizatd pentru a obtine informatii nanostructurale. De obicei
pentru a determina dimeniunile cristalitelor se foloseste ecuatia Scherrer [35]. Pentru o mai buna precizie
in determinarea largimii la semiinalfine (full width at half maximum - FWHM) se folosesc diferite metode
de aproximare: Cauchy [61], Gauss [62], Voigt [63] sau Generalized Fermi Function (GFF) [64].
Aceleasi patru metode au fost adoptate si In cazul aproximadrii profilelor de difractie corespunzatoare
CeNis . Corectia de dublet Ka, a fost realizatd de catre softul instalatiei. Aproximarea fomdului a fost
necesara pentru a obtine o valoare corecd a FWHM; aceasta aproximatie a fost realizata prin folosirea unei
drepre de regresie definita pe cei doi lobi ai profilului de difractie.

i’ reprezinti root squares of residuals. In cazul compusului

Table 3. Parametrii de structurd globali ai " ) . .
compusului CeNis initial CeNis, FWHM a fost calculatd pe baza ecuatiei Scherrer

. folosind rezultatele aproximatiei GFF pentru care s.a

Gauss Cauchy Voigt GFF ) L P ) .
obtinut o valoare minimd a lui y°. Dimensiunea medie a
30.6  40.9 SRSl Cristalitelor initiale a fost de 34.7nm. Pentru a determina

FWHM(26°) | 0.33 0.23 0.27 0.27

care dintre metodele de aproximare utilizate oferda o
997 903 CLERRRRCEENY  fitare adecvatd a profilului de difractie s-a introdus un

parametru aditional
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I, reprezintd intensitatea liniei experimentale, /.. intensitatea calculatd, N, este numarul de puncte
experimentale considerate iar N, se referd la gradele de libertate (un parametru specific pentru fiecare
metodd de aproximare). ¥ exprimd diferenta dintre spectrul experimental si cel calculat. Din analiza
numerica a profilelor de difractie se cunoaste faptul ca 1n cazul unui fit satisfacator y ia valori pana la 5%
[65]. Pentru compusul initial CeNis y = 2.08%.

Tinand cont de marea afinitate pentru oxigen a ceriului si de puternicele interactii magnetice
dintre atomii de Vi am incercat obtinerea de particulele izolate, monodomeniale de Ni, prin transformarea
mecanica a materialului solid CeNis in pudra foarte find, urmatd de tratamente termice, in aer, la diferite
temperaturi (100°C, 200°C, 300°C, 340°C, 400°C, 500°C, 590°C, 600°C respectiv 800°C).

Dupa tratarea termicd fiecare proba a fost supusd difractiei de raze X pentru verificarea
compozitiei (Fig. 14.).

S-a constata faptul c¢d pudra de CeNis devine magnetica prin expunerea in aer, la 400°C timp de
40 de minute. In cazul probei tratate la 800°C timp de o ord se observa aparitia CeO,. Tinind cont de
faptul ca ceriul prezinta o afinitate pentru oxigen mai mare decit nichelul, acest rezultat sugereaza faptul
cd, datoritd puternicelor interactiuni magnetice dintre atomii de Ni Invecinati, acestia difuzeazd in
particule migrand spre interior §i formeazd clusteri magnetici, in timp ce atomii de Ce, datoritd marii
afinitdti pentru oxigen, migreaza spre suprafata particulelor In timpul procesului de tratament termic,

formand straturile oxidice CeO; si Ce;0;.

g : Ai A CeNi,/ 600 "C/60min
) h‘ CENiSf 500 “C/60min
o " . Ste
R CeNi /400 C/60min
— Pt
c : 0 p
S CeNi /300 C/30min
o l CeNi_/ 200 °C/30min
P 1 A ‘ Aah A : P
\SE- Jl CeNi /100 'C/15min
; A F— A A
b I CeNi, teoretic
0 A A, A A, A . —
5 L Ce,0, teoretic
E II A Lk .
= < _L i ki A et CeO, teoretic
| l NiO teoretic
l A_i ad
1 1 i N Ni teoretic
i 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120

Fig. 14. Spectrele XRD a pudrei de CeNis oxidata in aer la diferite temperaturi, impreund cu spectrele
teoretice pentru Ni metalic pur, NiO, CeQO,, Ce,0; si CeNis
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Un avantaj considerabil este reprezentat de faptul ca la temperaturi inalte si nichelul se oxideaza
la suprafata rezultdnd o interfatd Ni/NiO (feromagnet/antiferomagnet), interfata ce duce la aparitia unei
anizotropii de schimb. Aceste straturi de oxizi ai ceriului, precum si stratul de NiO format Tn mica
cantitate pe suprafata particulelor de Ni nu sunt continue ci apar sub forma unor cristalite foarte mici.
Suprafata particulelor de Ni este complet oxidata dupa o noua incélzire in aer la 600°C, timp de 7h.

Fig. 15. Celulele elementare ale oxizilor de Ce si Ni Ce;0; (a), CeO; (b) si NiO (c)
Pentru unele dintre probele tratate (CeNis oxidat in aer la 300°C, 400°C, 500°C si 600°C) profilele

de difractie Ni (200) si NiO (110) au fost procesate pentru a evalua dimensiunea miezului de Ni si a

stratului de NiO format la suprafata particulelor de Ni. Aproximarea profilelor de difractie s-a realizat pe
baza acelorasi patru metode Cauchy, Gauss, Voigt si GFF.

Dimensiunea medie a clusterilor de Ni creste odatd cu temperatura datoritd proceselor de
recristalizare care au loc in timpul tratamentelor termice, de la 34nm la 77nm. Aceste valori au fost
determinate folosind ecuatia Scherrer, pe baza rezultatelor aproximatiei Voigt, pentru care y° a fost
minim. Valorile lui y (goodness of the fit) sunt cuprinse intre 1.26 - 3.34 %.

Pentru a evalua grosimea stratului de NiO s-a procesat profilul (//0) al NiO din spectrul de
difractie. si s-a observat ca si de aceasta data apare o crestere cu temperatura de la 9nm la 19nm. Aceste
valori au fost determinate tot folosind ecuatia Scherrer, pe baza rezultatelor aproximatiei Voigt. Valorile
lui y asociate acestor aproximatii sunt cuprinse intre 2.4 - 2.65 %.

3.2.2. Analiza TEM a probelor

Rezultatul analizei microscopice a pudrei de CeNis
tratata in aer la 800 °C timp de Ih. (Fig. 16.) demonstreaza
nucleatia nichelului metalic (centrii intunecati) in interiorul
matricei semiconductoare. Diametrul particulelor de Ni este In
acord cu valorile obtinute Tn urma analizei profilelor de difractie
de raze X.

3.2.3. Mdsurdtori magnetice
Fig. 16. Imagine TEM a pudrei de CeNis

Comportamentul magnetic al compusului CeNis la tratatd in aer la 800°C timp de 1h
temperaturi finite nu este deocamdata foarte bine explicat.
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Fig. 17. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii magnetice (a) §i a inversului
Susceptibilitatii (b) pentru compusul CeNis

este in bun acord cu masuratorile efectuate anterior de catre Grignoux et all. in domeniul de temperatura
1.4 - 300 K [66].

Susceptibilitatea compusului CeNis este data in principal de electronii 3d ai Ni. Banda Ni 3d este
partial goala si nu prezintd despicare magneticd. Susceptibilitatea magnetica pentru CeNis este constantd
la temperaturi joase si incepe sa descreasca usor in apropierea temperaturii camerei. in compusul CeNis,
Ce se afla intr-o stare de valenta intermediard, ceea ce Inseamnd ca Ce nu aduce contributie la momentul
magnetic. in acest caz avem de-a face cu fluctuatii de spin sugerate de aparitia unor momente magnetice
induse la pozitia Ni. In primul rénd, odati cu cresterea temperaturii, apar fluctuatii longitudinale care
satureazi la o anumiti temperaturd critici, dupa care avem fluctuatii transversale. In jur de 700 K apare

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

modificatd prin introducerea unui parametru independent de temperaturta (y,): X = CT -6+ x,

Pentru temperaturi mai mici decat temperatura criticd (7.,=/00K) , susceptibilitatea compusului
CeNis are valori mult mai mari decat valoarea obtinuta in aproximatia de elecroni liberi. Avem de-a face
cu un paramagnet Pauli amplificat prin schimb, ceea ce Inseamna existenta unor corelatii foarte puternice
intre electronii d ai nichelului.

Temperatura Curie paramagnetica este negativa egala cu -275K, iar momentul magnetic efectiv
per atom de Ni, determinat din constanta Curie, este 1.34 ug. S-a considerat cd Ce se afld intr-o stare de
valenta apropiata de 4+.

Curba 1/y(T) prezinta o abatere de la linearitate in jur de T'~330 K, ceea ce este in acord cu
predictiile teoriei renormalizarii self-consitente a fluctuatiilor de spin (SCR) [67]. in regiunea T<T",

compusul CeNis prezintd un paramagnetism Pauli cuplat R T aliite

prin schimb si aparitia momentelor locale induse de 0.0015 |- H;=-452 Oe 0/0"‘};050;‘
temperatura este extrem de rapida. 00010

Maximul  susceptibilitdtii =~ magnetice  a 0.0005
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se inregistreaza cresterea temperaturii Curie paramagnetice, poate fi atribuitd inghetdrii partiale a
fluctuatiilor de spin, care apare datorita hibridizarilor 4f-5d si 3d-5d.

Curba de histereza a pudrei de CeNis oxidata in aer la 600°C pentru o ora (Fig. 18.) evidentiaza
fenomenul anizotropiei de schimb dintre stratul antiferomagnetic NiO si miezul metalic de Ni. Histereza a
fost Tnregistratd dupa ce proba a fost racitd de la temperatura camerei la 5K, intr-un cdmp exterior de /7.
Se poate observa o ugoara asimetrie spre cAimpuri magnetice negative. Aceasta se datoreaza interactiunilor
de schimb de la interfata feromagnet/antiferomagnet.

Un comportament asemandtor s-a observat In cazul

multor interfete feromagnet/antiferomagnet [68, 69] Fig. 18. Curba de histerezd la 6K a pudrei de
CeNis tratatd in aer la 600°C timp de 1h

sau feromagnet/ferimagnet [26, 37].
3.2.4. Spectre XPS satellites

Réspunsul suprafetei particulelor fine de CeNis la

NiO

oxidare a fost studiat prin urmadrirea modificarilor induse
spectrului benzii de valentd, nivelelor interne Ni 2p si Ce 3d
in functie de temperatura la care s-a facut tratamentul termic
si de durata acestuia.

Spectrele benzii de valenta

Intensity (arb. units)

i

o

N—-—h

"

O

o
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Fig. 19. prezinta spectrul benzii de valenta al pudrei iNi i
de CeNis tratatd termic la 300°C si 600°C, inainte §i dupa 2 2 15 10 5 T
Binding energy (eV)

curatarea suprafetei, prin bombardare cu ioni de argon, .
Fig. 19. Spectrul XPS al benzii de valenta al

pudrei de CeNis oxidatd in aer la: T=590°C pentru
Dupd bombardarea cu ioni de argon devine t=1h si bombardare cu ioni de argon timp de
t=10min (a), T=590°C fard curdtarea suprafetei
(b), T=340°C pentru t=40min si bombardare cu
energiilor mici, langd nivelul Fermi. Aceastd noua ioni de argon timp de t=17min (c)

timp de /0 respectiv /7 minute.

evidentd aparitia unei noi structuri In regiunea

structurd poate fi atribuitd starilor 3d cirespunzdtoare Ni

metalic pur, situate la aproximativ 0.6eV. Componenta corespunzidtoare Ni metalic apare doar dupa
inlaturarea oxidului de Ni de la suprafata, In urma procesului de bombardare cu ioni de argon, si confirma
formarea clusterilor de Ni.

Spectrele XPS ale nivelelor interne

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

Principala caracteristicd a nivelelor Ce 3d este despicarea spin-orbitd de ~/8 eV, dintre nivelele
Ce 3d;, si Ce 3dsp [70]. (Fig. 20.), care

conduce la aparitia a sase componente In loc F & Nio

1
3dmL 18.4 J 3d,,

Ce,0, + CeO,

de trei dupd cum fusese prevazut de catre .
Ni metal

calculele teoretice [71-73]. Aceste
masuratori sugereaza existenta unei valente

intermediare la pozitia Ce si faptul ca

Ce,0, + CeO,
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orbitalii 3&°f’ si 3d°f prezinta o puternica suprapunere

' CeNi, [65]
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Spectreul XPS corespunzator nivelelor interne Ni
2p si Ce 3d 3d (Fig. 21.) indica existentd pe suprafafa

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

[75, 76]. in timpul bombardarii cu ioni de

argon apare o noud structurd (Ep=852.7 eV) ce poate fi
atribuitd Ni metalic [77]. Aparitia liniei corespunzatoare Ni
metalic se datoreaza atingerii miezului metalic Tn urma
curatirii suprafetei cu ioni de agon. In plus o mica
contributie la peakul de Ni provinedin pierderea oxigenului

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

Fig. 21. Spectrul XPS al nivelelor interne Ni 2p si Ce 3d al pudrei
de CeNis oxidatd in aer la: a) T=590°C pentru t=1h si

bombardare cu ioni de argon timp de t=10min, b) T=590°C fara

3 §1 grosimea stratului de NiO creste cu

Intensity(arb.units)

s = satellite Ilines

940 920 900 880

Binding energy(eV)

860 840

Fig. 22. Spectrul XPS al nivelelor interne Ni 2p si Ce
3d al pudrei de CeNis oxidatd in aer la: T=800°C
pentru t=1h §i expunere la tunul ionic
timp de t=10min

un triplu monocromator Dilon XY 800. Spectrele au
la bazad folosirea excitatiei laser de 5/4.5 nm
corespunzitoare liniei Ar", iar rezolutia a fost ~2 cm’

Masuratorile de spectroscopie Raman au fost
efectuate la Techniche Universitit Chemnitz din
Germania.

in Fig. 23.

corespunzator pudrei de CeNis tratata Tn aer

este prezentat spectrul Raman

la 800 °C timp de Ih. Spectrul este format din mai

multe benzi ce pot fi atribuite oxizilor NiO si CeO,.

curdatarea suprafetei, c) T=340°C pentru t=40min i bombardare

cu ioni de argon timp de t=17min

temperature de tratament. La 800°C doar unul din
cele doua tipuri de oxizi ai ceriului a putut fi
detectat si anume CeO; (Fig. 22.).

3.2.5. Spectroscopie Raman

Masuratorle Raman au fost folosite ca si o
metodd complementard pentru a confirma
rezultatele obtinute prin XPS. Masuratorile s-au
de

imprastiere, folosind o instalatie micro-Raman

efectuat pe baza principiul geometriei

alcatuitd dintr-un microscop Olympus cuplat cu
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Peakul Raman situat la =463 cm”’ corespunde modului CeO, triplu degenerat F 2. [79]. Cateva benzi de
vibratie apartindnd NiO [80] pot fi de asemenea identificate: modurile 7O (la 440 cm™) si LO (la 590 cm’
N, 2TO (la 740 em™), TO+LO (1a 925 cm™) si 2LO (la 1500 cm™).

Fig. 23. Spectrul Raman al pudrei de CeNis tratata in aer
la 800°C timp de 1h

3.2.6. Concluzii

Fig. 23. Spectrul Raman al pudrei de CeNistratatd in aer Studiile XRD ale pudrei de CeNis oxidatd in aer la

la 800°C timp de 1h. . .. ” . .
diferite temperature pand la 800°C, sugereaza faptul cd in
urma tratamentului termic are loc aparitia clusterilor metalici de Ni acoperiti cu NiO, Ce;0; si CeO..
Dimensiunea miezului de Ni si grosimea stratului de NiO format la suprafatd au fost evaluate prin
aproximarea profilelor de difractie folosind mai multe metode: Cauchy, Gauss, Voigt si GFF. Rezultatele
obtinute sugereazd cd dimensiunea cristalitelor pentru Ni si NiO creste cu temperatura de la 34nm la 77nm
si de la 9nm la 19nm respectiv datoritd proceselor de recristalizare. Imaginile TEM confirma aceste
rezultate. Spectrele XPS indica existentd oxidului de nichel NiO, precum si a oxizilor de ceriu
Ce0,/Ce,0; pe suprafata particulelor. Raportul dintre cele doud straturi ale oxidului de ceriu CeO,/Ce;0;
si grosimea stratului de oxid de nichel NiO cresc odatd cu cresterea temperaturii folosite pentru
tratamentul termic. Componenta corespunzatoare nichelului metalic a fost detectata Tn banda de valenta
numai dupa curatarea suprafetei prin bombardare cu ioni de argon. Usoara deplasare a curbei de histereza

confirma existenta interfetei feromagnet/antiferomagnet.

3.3. Studiul structurii electronice §i a proprietdgilor magnetice a unor compugi
apartindnd sistemului ternar A-Dy-Ni

In cadrul sistemului metalic ternar Al-Dy-Ni au fost raportati /0 compusi avand structuri
cristalografice diferite [58].

Prima vecinatate a atomilor de Dy si Ni, precum si distantele Ni-Ni, Dy-Dy, Dy-Ni, sunt diferite
pentru fiecare compus 1n parte. Acest lucru conduce la stari diferite corespunzatoare atomilor de nichel si
influenteaza de asemenea si interactiunile Dy-Ni.

Largimea benzii 3d a metalelor de tranzitie (7)) este determinatd de suprapunerea dintre orbitalii d
ai atomilor Tnvecinati $i depinde de numarul de atomi cu orbitali d aflati in prima vecinatate cat si de
integrala de hopping J;, care este foarte senzitiva la distantele 7-7 [82]. Pe de alta parte hibridizarea dintre
starile Ni 3d, Dy 5d6s si Al 3sp poate duce la o umplere partialad sau totala a benzii Ni 3d. in foarte multi
compusi ai nichelului cu pdmanturile rare atomii de Ni nu poartd moment magnetic datorita transferului
de sarcina de la electronii de conductie a paAmantului rar la banda Ni 3d [83].

In cele ce urmeaza va fi prezentat comportamentul magnetic si structura electronica doar pentru

trei din cei zeco compusi apartinand sistemului Al-Dy-Ni (AIDyNi, ALDyNi, si AIDy;Nis.
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3.3.1. Prepararea §i caracterizarea structurald a probelor

Prin metoda topirii 1n arc electric, in atmosferda controlatd de argon, au fost preparati urmatorii
compusi apartinand sistemului Al-Dy-Ni: AIDyNi, AIDyNiy, AIDy,Ni,, AlDy;Nis, Al,Dy;Nis, ALLDyNi,
ALDyNi, Al;DyNi,, Al;Dy,Nis;, Al;cDyNis. Puritatea elementelor constituente a fost 99.9% Dy, 99.99%
pentru Ni si 99.999% in cazul Al.

Dupa preparare probele au fost supuse difractiei de raze X pe suprafata pentru a li se verifica
calitatea si s-a observat ca doar trei din cei zece compusi preparati (AIDyNi, AIDyNiy si AIDy;Nig) sunt
monofazici avand tipul de structura asteptat (Fig. 24.)
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Fig. 24. Spectrele XRD si celulele elementare corespunzaoare compusilor
AIDyNi (a), AIDyNi4 (b) si AIDy;Nis (c)
Parametrii de retea obtinuti dupa rafinarea spectrelor de difractie sunt redati in Tabelul 4.

Tabelul 4. Tipurile de structura si parametrii de refea corespunzatori
compusilor AIDyNi, AIDyNi, si AIDy;Nig

Compusul Tipul de Simbol

a{nm ci{nm
structura Pearson ( ) ( )

AIDyNi Fe,P 6.9939 3.8496

AlIDy;Nig CeNis hP24 5.0370 16.1000

3.3.2. Mdsurdtori magnetice
In vederea elucidirii comportamentului magnetic al compusilor investigati a fost necesard
efectuarea mai multor tipuri de mdsurdtori magnetice. Variatia magnetizdrii In functie de campul

magnetic aplicat, la T = 4K (Fig. 25.), a fost inregistratd in Franfa, la Laboratoarele Louis Néel din

Grenoble. In  efectuarea misuritorilor s-a folosit un 25 ,

magnetometru cu probd vibranta (VSM), in campuri de ﬂl L —
pand la 10 T. Masurarea susceptibilitatii magnetice s-a i " i ADY NI,
facut cu ajutorul balantei orizontale de tip Weiss 3 15| 00'3

apartindnd Institutului ,,Joan Ursu”, de la temperatura ﬁn o

camerei pand la 600 K, iar in domeniul de temperatura g 10F ¢ AIDyNi,
5-300K s-a utilizat un magnetometru de tip VSM ' 0020008 LA "‘bﬂf!g
apartinAnd  aceluiasi  Institut. Pentru masurarea i ,".’3’;}“% ¢ i
susceptibilitdtii AC s-a folosit un magnetometru SQUID w”eo

in domeniul de temperaturd 4.2-300 K. Si aceste ° hg 2 r 5 5 AB
masurdtori au fost efectuate tot in Franta, la #H(T)

Fig. 25. Dependenta magnetizarii de campul
o L i ) magnetic aplicat, la T = 4K, pentru compusii
Variatia magnetizarii In functie de campul magnetic AIDyNi, AIDyNi, si AlDy;Nis

Laboratoire de Crystallographie CNRS, Grenoble.
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aplicat, la T = 4K este redata 1n Fig. 25.

Dependenta magnetizarii in functie de cAmpul magnetic aplicat este caracteristicd materialelor

feromagnetice. Magnetizarea spontana (Tabelul 5) s-a obtinut prin extrapolarea la H — 0 a partii liniare

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

ordonatd sunt mai mici decét valoarea corespunzitoare ionului liber Dy’* (10 ug). Acest lucru este

caracteristic multor compusilor ce contin Dy [84] si poate fi explicat {indnd cont de efectul campului

cristalin; starea de baza a ionului Dy3 * este °H s [42).

Tabelul 5. Valorile temperaturile Curie feromagnetice (T¢) si paramagnetice (6), momentele
magnetice per formula unitate in starea ordonata (u) respectiv paramagnetica

AIDyNi,
AIDy;Nig

constantd, de aceea, pentru a obtine o mai bund rezolutie
necesara determindrii temperaturii Curie, in Fig. 26. a fost
reprezentat doar intervalul de temperatura 4-75 K. Valorile
temperaturilor Curie 7T¢ corespunzdtoare sunt date in
Tabelul 5. In cazul compusului AIDyNiy, T = 14K. Aceasta
valoare este in acord cu studiile anterioare efectuate de
Tolinski et al. [85].
in domeniul temperaturilor inalte, susceptibilitatea

magnetica respectd o lege de tip Curie-Weiss y=C/T-6)

(Fig. 27.). In cazul compusului A/DyNi, momentul magnetic
efectiv per atom de Dy, determinat din constanta Curie, este
10.88 up, mai mare decat in cazul ionului Dy3+ (10.6up).
Aceasta valoare se explicd dacd consideram polarizarea
electronilor 5d datoritd interactiunilor de schimb locale 4f-
5d. Deoarece aceastd polarizare este orientatd 1n aceasi
directie ca si cea a momentelor localizate 4f, un moment
magnetic excedentar per atom de Dy este de asteptat.
Aceasta este Tn acord cu multe experimente anterioare in
urma carora s-a descoperit ca electronii 5d contribuie la

momentul magnetic total al atomului de pamant rar [86]. in

plus, pe langad aceasta contributie, In compusii AIDyNi4 $i

) in cazul compugilor AIDyNi, AIDyNi, si AIDy;Nis

© AIDyNi,
©  AIDy Ni,
© AIDyNi
e
3
&
=~
L
0 ' 3|u ‘ slo ' slo
T(K)

Fig. 26. Dependenta de temperaturd a y pentru
compusii AIDyNi, AIDyNiy si AIDy;Nig

a0 b © AIDyNi,
© AIDy Ni,
© AIDyNi
_ 30
2
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~
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Fig. 27. Dependenta de temperatura a
inversului susceptibilitatii magnetice pentru
compusii AIDyNi, AIDyNiy, si AIDy;Nig
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AlDy;Nig, atomii de Ni au de asemenea un moment magnetic mic lucru confirmat de masuratorile XPS.

Valoarea mica contributiei Ni se datoreaza existentei fluctuatiilor de spin la pozitia atomului de Ni.

In cazul probelor AIDyNi, si AlDy;Nis s-au efectuat si masuratori de susceptibilitate in regiunea

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

corespunzatoare sunt de 6K 1n cazul AIDyNi,, respectiv 11K pentru AlDy;Nis.

1

1/y (emu/mole)

AIDyNi, I

6= 6K

© Date balanta Weiss
- Date VSM

300 400 500

T(K)

1/y (emu/mole)”

15

paramagnetice

AIDy Ni, I

6=11K

o Date balanta Weiss
Date VSM

o

L
100 200

! 1 L
300 400 500 600

T(K)

Fig.28. Variatia inversului susceptibilitatii cu temperatura, masuratd cu balanta Weiss (linii i cercuri albastre)
respectiv VSM (linii i puncte rogii) pentru compusii AIDyNiy (a) si AIDy;Nig (b)

Compusii AIDyNiy si AlDy;Nis ordoneazad ferimagnetic sub temperaturile Curie corespunzdtoare,
lucru dovedit de valoarea mai mica a valorii temperaturii Curie paramagnetice comparativ cu temperatura
Curie aferenta starii ordonate (§<T,) (Tabelul 5). Deoarece momentul magnetic per atom de Ni este mult
mai mic comparativ cu momentul magnetic corespunzator Dy,se poate considera cd materialele sunt
feromagnetice. La temperaturi ridicate susceptibilitatea magnetica respectd o lege de tip Curie-Weiss.
Puternica hibridizare dintre starile Ni 3d, Dy 5sp si Al 3sp duce la o umplere treptata a benzii 3d a Ni.
Pentru AIDyNi, si AlDy;Nis, atomii de Ni au un moment magnetic mic, In timp ce In cazul compusului
AIDyNi banda 3d a Ni este complet ocupatd, atomii de Ni neavind moment magnetic. Umplerea totald a
benzii 3d a Ni se datoreaza numdrului mare de atomi de Al si Dy in prima vecinatate a atomilor de Vi.

3.3.3. Spectre XPS
Structura electronicd a compusilor AIDyNi, AIDyNi, si AlDy;Nis este investigatd pe baza

spectrelor XPS corespunzdtoare benzii de valenta si nivelelor interne. Toate spectrele au fost inregistrate

la temperatura camerei, folosind o sursa monocromatizata Al
K-o Presiunea Incamera principald a fost pe toatd durata A am
masuritorii in jur de /0"’ mbar. Inainte de inregistrarea
spectrelor probele au fost curdtate in camera de preparare

prin pilirea suprafetei. Contaminarea a fost monitorizata prin

Intensity (arb. units)

inregistrarea nivelelor C Is si O Is observindu-se usoara
contaminare a probei datoritd afinitatii ridicate pentru oxigen

a pamantului rar.

Spectrele benzii de valenta 15 10 5 0 5
Binding energy (eV)

Fig. 29. Spectrele benzii de valenta
corespunzatoare compusilor AIDyNi, AIDyNiy
§i AIDy;Nig impreund cu cea a nichelului
metalic pur i a compusului AINi

In Fig. 29. sunt prezentate spectrele benzii de valenti
corespunzatoare compusilor studiati comparativ cu cea a

nichelului metalic pur si a compusului de referintd AINi.
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Principala contributie in banda de valentd este datd de electronii 3d ai Ni si de electronii 4f ai Dy. Banda
3d a nichelului este situata in apropierea nivelului Fermi, in timp ce banda 4d a disprosiului este mai
localizata, fiind despicatd in mai multe componente. Compusul de referinta AINi este un paramagnet Pauli
avand banda Ni 3d complet plina [87].

Maximul benzii Ni 3d este deplasat spre energii de legdturd mai mari comparativ cu Ni metalic
pur, ceea ce sugereazd o umplere partiald a benzii datoratd puternicei hibridizari dintre starile Ni 3d, Dy
Ssp si Al 3sp. Pentru compusul AIDyNi, banda 3d a Ni este complet ocupata, lucru confirmat prin pozitia
maximului benzii de valentd la ~ 1.5 eV, in concordantd cu cel observat in cazul paramagnetului Pauli
AINi.

Spectrele XPS ale nivelelor interne

Spectrele XPS ale nivelelor interne Ni 2p

Spectrele XPS corespunzatoare nivelelor interne Ni 2p Ni2p |
sunt prezentate Tn Fig. 30. comparativ cu spectrul aferent

nichelului metalic pur.

Scaderea 1n intensitate a structurii satelite a liniei Ni 2p

. . . o - AIDy Ni
comparativ cu cea a Ni metalic cofirmd umplerea partiald a oy

Intensity (arb. units)

benzii Ni 3d. Aceste spectre confirma si faptul ca atomii de Ni AIDyNi,

au moment magnetic pentru compusii AIDyNi, si AlDy;Nis,

moment care in starea ordonatd este orientat antiparalel cu

1 L 1
880 870 860 850

momentul magnetic asociat atomilor de Dy, datoritd cuplajului Binding ensrgy (eV)
& 4 Pl Fig. 30. Spectrele XPS ale nivelelor interne

4f-5d-3d. In cazul compusului A/IDyNi structura satelitd dispare Ni 2p pentru compusii AIDyNi, AIDyNiy si

sugerdnd umplerea totald a benzii 3d a Ni. AIDy;Nis comparativ cu Ni metalic pur

Spectrele XPS ale nivelelor interne Dy 4f

in Fig. 31. sunt prezentate spectrele XPS ale nivelelor
AlDyNi,| interne Dy 4d pentru cei trei compusi studiai. O deplasare
chimica mai micd de 0.4 eV, comparativ cu spectrul asociat

AIDyNi,| disprosiului pur [72], a fost pusa in evidenta.

Intensity (arb. units)

Despicarea de schimb in compusii studiati este similara

ayni|  CU cea gasitd in Dy pur, sugerdnd cd nivelele Dy 4f nu sunt

J l l . afectate aproape deloc de aliere.
170 165 160 155 150 145

Binding energy (eV) 3.3.4. Concluzii

Fig. 31. Spectrele XPS ale nivelelor
interne Dy 4d pentru compusii AIDyNI,
AIDyNiy si AlIDy;Nig AIDyNi, AIDyNiy si AlDy;Nis au fost studiate pe baza mai

multor metode de investigare: XPS, XRD, masuratori magnetice statice si dinamice. Compusii sunt

Structura electronic §i proprietatile magnetice ale compusilor

monofazici si cristalizeazd In urmatoarele structure: Fe,P, CaCus si CeNi;. Toate probele ordoneaza
ferromagnetic sub temperaturile Curie corespunzatoare. La temperature ridicate susceptibilitatea
magneticd urmeaza o lege de tip Curie-Weiss. Spectrele XPS corespunzatoare benzii de valentd si
nivelelor interne Ni 2p indicd prezenta unui moment magnetic mic la pozitia Ni in AIDy;Nis si AIDyNiy, si

o umplere totald a benzii Ni 3d pentru AIDyNi.
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3.4. Studiul structurii electronice §i a proprietdgilor magnetice a unor compugi
apartindnd sistemului MnSb;.Bix
(=0, 0.2, 0.5 5i 0.95)[88]

Compusul intermetalic MnBi a captat interesul comunitatii stiintifice odatd cu recunoasterii
proprietatilor sale magneto-optice [89]. Anizotropia magneticd uniaxiala foarte mare la temperatura
mediului ambiant [90] precum si proprietdtile magneto-optice il recomanda ca fiind un candidat ideal
pentru aplicarea 1n diferite dispozitive bazate pe magneti permanenti [91] si dispozitive avind memorie
magneto-optica rescriptibilda [92]. Compusul binar MnBi prenzintd doud faze cristalografice: faza
caracteristicd pentru temperaturi scazute (L7TP) avind o structurd hexagonala si o faza ortorombica ce se
formeaza la temperaturi mai ridicate (HTP) cu o tranzifie structurala la 628K [93]. De-a lungul timpului
au fost facute numeroase incercari in vederea prepardrii de faza unicd MnBi, prin diferite metode cum ar fi
topirea 1n arc electric sau metode de solidificare rapida [94, 95], fard a se putea evita formarea de
precipitati ai Mn sau matrici ale Bi [96]. Pand in prezent nu s-a reusit prepararea de faza unicd MnBi.
Pentru a inldtura acest inconvenient s-a Incercat stabilizarea compusului MnBi fie prin variatia
stoichiometriei fie prin aliere cu alte elemente cum ar fi: Cu, Al, Nb, Si fara nici un success [97-99].
Structura electronica a compusului MnrBi indica faptul cd atomii de Mn posedd un moment magnetic de
3.6 up, iar atomii de Bi au un moment magnetic de —0.15 up, datorat hibridizarilor s-d respectiv p-d dintre
atomii de Bi si Mn [93].

Pe de alta parte, compusul feromagnetic MnSb prezintd o structurd electronica similara cu cea
pentru MnBi si de asemenea cristalizeazd Tn doua structuri diferite: nichel-arsen (NiAs) respectiv zinc-
blendd (ZB). MnSb prezinti o configuratie 3¢” a atomilor de Mn, cu un moment magnetic de 3.5 u5 la
pozitia Mn si —0.06 up la cea a Sb, respectiv o temperaturd Curie corespunzitoare mult deasupra
temperaturii camerei (7,=587 K) [32, 33, 100]. Din moment ce atit MnSb cat si MnBi prezinta o structura
hexagonala de tip NiAs este posibil ca si compusii apartinind noului sistem ternar Mn-Sb-Bi sa formeze
tot o structura hexagonala.

Scopul investigarii acestei clase de compusi este de a obtine materiale noi, cu proprietati
imbunatatite, prin studierea modificarilor structurale si ale structurii electronice, induse prin substituirea
Sb cu Bi in sistemul MnSb,.,Bi. (x=0, 0.2, 0.5, si x=0.95).

3.4.1. Prepararea §i caracterizarea structurald a probelor

Pentru inceput s-a incercat, de mai multe ori fara succes, prepararea compusului MnBi in stare
monofazicd, prin metoda topirii in arc electric in atmosfera controlatd de argon. Apoi s-a recurs la ideea
stabilizarii fazei MnBi prin aliere cu elemente nemagnetice. Pentru aceasta s-au preparat mai muli
compusi prin aliere cu Sb, Sn, Al. S-au obtinut compusi monofazici doar in cazul alierii cu Sb.

Tinand cont de fatul c&, in conditii normale de preparare nu s-a putut obtine compusul MnBi pur,
iar MnSb este un compus izostructural cu el, usor de obtinut la temperatura camerei, am incercat sa
imbunatdfim proprietatile magnetice ale MnSb prin substituirea Sb cu Bi. S-au preparat, patru probe
apartinand sistemului MnSb,; Bi,, pentru urmatoarele concentratii ale atomilor de Bi: x=0, 0.2, 0.5, si
x=0.95. Pentru prepararea acestor compusi s-au folosit materiale de Tnaltd puritate: 99.99% pentru Mn si
Sb, respectiv 99.9% in cazul Bi.

28



| ! | L 1

Dupa preparare calitatea probelor a fost verificata prin difractiei

' x=0.95 . . « :
de raze X. Spectrele de difractie corespunzdtoare compusilor

0 ‘ . x=0.5 | studiati sunt redate in Fig. 32. Impreuni cu spectrul teoretic al Bi
S Y,

; L x=0.2| metalic pur respectiv cel al MnSb. Compusii obtinuti prin
E " substitutia Sh cu Bi in MnSb au aceasi structura cristalografica
= =i - . . . .. .

2 A~ hexagonald, de tip NiAs, ca si compusul parinte MnSb si de
2 J‘ MnSb theoretic . .

= ] asemenea observatd pentru MnBi. Se poate observa prezenta

I | Bitheoretic | ynor mici pick-uri de Bi neractionat in toate probele investigate.

2 %0 a0 g 70 = Aceasta fazd nereactionatd apare datoritd segregarii bismutului
Fig. 32. Spectre XRD experimentale in timpul procesului de preparare. Faza de Bi pur este micd in

obtinute in cazul compusilor
MnSb, Bi, (x=0, 0.2, 0.5 5i 0.95) si

comparatie cu faza de tip MnSb, . Bi,, exceptind compusul cu

spectrul teoretic al Bi si MnSb x=0.95, unde reuseste sd depaseasca structura de tip NiAs.

3.4.2. Mdsurdtori magnetice

In conditii normale de preparare nu s-a putut obtine compusul
MnBi in stare pura. In anul 1904, Heusler a raportat pentru prima dati
natura feromagneticd a aliajelor Mn-Bi [101]. Tielman a publicat prima
curba de magnetizare teoretica a compusului MnBi [102]. Calculele
teoretice au ardtat cd particulele monodomeniale de MnBi prezintd un
camp coercitiv foarte mare H. ~ [.2 T [103], datoritd simetriei
hexagonale, ceea ce denota si o anizotropie puternica.

In Fig. 33. este prezentat ciclul de histereza obtinut de Saha et
al. [104] pentru faza LTF a MnBi, masuratd la temperatura

camerei. Valoarea cAmpului coercitiv este de 0.66 kOe.

M (emuw/g)

H (kOe)
Fig. 33. Magnetizarea in functie
de campul magnetic
extern a fazei LTF a MnBi

in Fig. 34. sunt prezentate ciclurile de histereza corespunzatoare compusilor MnSbsBiy, si

MnSb sBiys masurate cu ajutorul VSM, la 5K, in campuri de pana la 3 7. Inseturile prezintd regiunea

campurilor foarte mici.
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Fig. 34. Curbele de histereza corespunzatoare compusilor MnSby sBiy > si MnSb sBiy s 29



Din curba de histereza corespunzatoare compusului MnSb,sBiy; (a), prin extrapolarea la zero a
magnetizarii se obtine magnetizarea de saturatie care poate fi folosita in calcularea momentului magnetic
per formula unitate, si se obtine o valoare egala cu 2.85 up/f.u. Aceasta valoare este mai micad decit cea
determinata in cazul compusului MnSb (3.5 up/f.u.), datorita formarii de solutie solida MnSb, ,Bi,.

Céampul de anizotropie pentru MnSb este H,=0.26T. Prin substitutia Sb cu Bi in MnSb se obtin
materiale cu o anizotropie imbunatatitd. De exemplu in cazul MnSbysBiy, se obtine un cimp de
anizotropie de aproximativ /.57.

in cazul MnSh, sub forma de filme uniaxiale si policristale, s-au obtinut cAmpuri coercitive
cuprinse intre (1//0-200)Oe [105]. Din inseturile care prezintd magnetizarea in regiunea cAmpurilor mici
se poate observa o crestere considerabila a valorilor corespunzatoare cAmpurilor coercitive pentru cei doi
compusi MnSby sBiyp, ( H. = 235 Oe) si MnSbysBips ( H. = 420 Oe).

3.4.3. Spectre XPS

Nivelele interne si nivelele benzii de valenta pot oferi informatii pretioase in ceea ce priveste
structura electronicd. Ca si In cazul probelor prezentate anterior contaminarea suprafetei a fost
monitorizata prin inregistrarea nivelelor C Is si O Is aceasta fiind aproape absentd, lucru ce indica buna
calitate a probelor investigate.

Spectrele benzii de valenta

Pentru radiatia Al K- sectiunile eficace de imprastiere pentru Mn, Sb si Bi sunt comparabile, in

consecinta nivelele benzii de valenta sunt dominate de trei mari contributii: una provenita de la Sb 5p, alta

de la Mn 3d si cea data de stirile Bi 6p. in Fig. 35 sunt prezentate Banda de valenta |
spectrele benzii de valentd pentru compusii din sistemul MnSb;.
Bi.(x= 0, 0.2, 0.5 51 0.95).

Substitutia stibiului cu bismut I1n MnSh duce la aparitia

unei noi formatiuni situatd la energii de legaturd mai mari.

Intensity (arb. units)

Aceasta formatiune este caracteristica pentru faza de tip MnBi si

intensitatea ei creste odatd cu cresterea concentratiei de Bi.

15 10 5 (1]
Binding energy (eV)

Formatiunea spectrala situatd la /0-1/eV este caracteristica Fig. 35. Nivelele benzii de valenta

nivelelor Sb 5s si Bi 6s [47]. Deplasarea acestei linii este pentru compusii din sistemul

generata de contributia data de nivelele Bi 6s (10.5 €V).

total

E— . v A . . . .. .
e O mai bund intelegere a principalelor caracteristici din

© MnSb experimental

banda de wvalentd necesitd o comparare a spectrului
experimental cu spectrul teoretic al benzii de valentd. Calculele
de structura de banda s-au facut cu ajutorul pachetului Munich

SPR-KKR. In Fig. 36. este prezentat spectrul experimental si

Intensity (arb. units)

spectrul teoretic in cazul compusului MnSb. Spectrul benzii de

valentd calculat al compusului MnSb este In acord cu

14 12 10 6 4 2 0 -2

Bin:;ing energy (eV)

Fig. 36. Spectrul XPS al benzii de valenta

teoretic (linii) §i experimental (cercuri) masurat este reprezentativ pentru materialele masive. Luand
corespunzator compusului MnSb

rezultatele experimentale, sugerdnd faptul ca spectrul
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in considerare asemanarile dintre structura electronica a MnSb respectiv MnBi putem spune ca spectrul
teoretic al compusului MnSb este de asemenea reprezentativ pentru solutiile solide de tipul MnSb, ,Bi,.

Spectrele XPS ale nivelelor interne

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p

Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p ai compusilor Mn zpl
din sistemul MnSb, ,Bi, (x= 0, 0.2, 0.5 si 0.95) (Fig. 37.)

prezinta o despicare de aproximativ //eV ce poate fi identificata

2p 2

zpvfz

intre distantele dintre centrii de energie ai starilor 2p;, si 2pyp.

Inlocuirea stibiului cu bismut nu aduce nici un fel de modificare

Intensity (arb. units)

semnificantd in banda Mn 2p.

In cazul manganului atomic rezultatele teoretice si

1 L 1 1 1
660 655 650 645 640 635

experimentale au demonstrat existenta unei structuri fine a

. Binding energy (eV)
spectrului fotoelectronilor 2p, structurd cauzatd de interactia Fig. 37. Spectrele XPS ale nivelelor
) . . interne Mn 2p pentru compusilor din
golurilor 2p cu electronii de valentd 3d [106]. sistemul MnSb,_Bi,

In Fig. 38. sunt prezentate rezultatele fitdrii liniei Mn

2p;p In cazul tuturor compusilor investigati. Aceste rezultate au fost obtinute prin folosirea programului

Unifitt, considerand patru

componente si o linie satelita. MnSb, ,Bi

0.05" '0.95

MnSb, Bi

08" 02

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

Intensity (arb. units)

1 1
638 636 646 644 640 638 636

642 640 642
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

L L
646 644

L L L L L
646 644 642 B840 638 636

Binding energy (eV)

Fig. 38. Rezultatele fitarii liniei XPS corespunzatoare nivelelor
interne Mn 2p;,; (linii solide)
pentru compusii MnSb,_Bi, (x= 0, 0.2, 0.5 si 0.95) suprapuse cu
spectrele masurate experimental (cercuri)

Ca si in cazul compusilor din sistemul In; .Mn,Sb, largimea la semiinalfime a fiecdrei linii de

multiplet a fost considerata intre /-1.5 eV, cu o contributie Lorentiand de 0.4 ¢V (in concordantd cu
timpul de viata al starilor libere Mn 2p [46]) respectiv o contributie Gaussiana de 0.6-0.8 ¢V (conform
largimii date de aparatul de masurd). Intensitatea relativa a acestor stari variazd In functie de vecindtatea
atomilor de Mn, reflectand modificarile proprietatilor starilor Mn 3d.
Energiile de legaturd ale fitarii componentelor provenite din despicarea de multiplet si energia minima de
separare dintre cele patru componente,energie ce corespunde despicarii de schimb a starilor libere Mn 2p
sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabelul 6).

Energia minima de separare dintre cele patru componente are o valoare cuprinsa intre /.01 eV si

1.12 eV. Aceste valori confirma formarea de solutie solidd MnSb, .Bi, prin substituirea stibiului cu
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bismuth Tn compusul MnSb. Deoarece despicarea de schimb (A,,) este aproximativ aceasi in toate probele
investigate se poate spune cd starile Mn 3d 1n compusii din sistemul MnSb,_.Bi, nu sunt afectate de catre
aliere.

Tabelul 6. Energia de legaturd corespunzdatoare celor patru componentelor utilizate in procesul
de fitare si energia minimd de separare dintre ele in cazul compugilor MnSb, B,
Energia de legatura (eV)

Spectrele XPS ale nivelelor interne Sb 3d

Spectrele XPS corespunzatoare nivelelor interne Sb 3d
pentru compusii din sistemul MnSb; Bi, (x= 0, 0.2, 0.5 si 0.95)
sunt prezentate in Fig. 39.

Lipsa liniei oxigenului /s la 531 eV, in spectrul XPS al

Intensity (arb. units)

nivelelor interne Sb 3d dovedeste lipsa contaminarii i

demonstreazd buna calitate a probelor investigate. Mica

1 1 L |
545 540 535 530 525

deplasare chimicd ce poate fi observatd se explicatd datorita

Binding energy (eV)
modificarilor induse vecinatatii atomilor de Sb. Fig. 39. Spectrele XPS ale nivelelor
.. interne Sb 3d pentru compugsilor din
3.4.4. Concluzii sistemul MnSb,_,Bi,

Pand in present nu s-a reusit prepararea compusului
MnBi monofazic. Pentru a depasi acest impediment am incercat stabilizarea fazei MnBi prin aliere cu Sb.
Substitutia SH cu Bi In MnSb conduce la formarea de noi compusi cu proprietdti imbunatatite ce pastreaza
aceasi structurd cristalografica ca si a compusului parinte. Masuratorile XRD indica formarea de solutie
solidd MnSb, ,Bi,. Pentru concentratii mari de Bi (x=0.95) se poate observa ca apare un amestec de Bi
metalic pur si fazd MnSb, Bi,. Prezenta Bi nereactionat se datoreaza segregarii in timpul procesului de
preparare. Masuratorile magnetice la temperaturi joase confirmd formarea de materiale Tmbunatatite cu
anizotropie magneticd si cAmpuri coercitive ridicate. Nivelele XPS ale benzii de valenta si nivelele
interne Mn 2p confirma formarea de solutie solidda MnSb,..Bi, . Calculele de structuri de benzi sunt n
accord cu masurdtorile experimentale, sugerand faptul ca spectrele masurate sunt reprezentative pentru
materiale masive. Liniile XPS corespunzatoare nivelelor interne Mn 2p;,, prezinta o despicare de multiplet
ce rezulta din interactiunile de schimb dintre golul creat In urma procesului de fotoemisie si starile libere

3d. Starile Mn 3d nu sunt afectate de catre aliere.
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