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Introducere

Problema momentelor locale confinate la pozitia elementului de tranzitie (T), adica un
comportament localizat al electronilor itineranti, este una dintre cele mai importante probleme
ale fizicii aliajelor si compusilor intermetalici magnetici. A fost determinat experimental ca in
anumite conditii momentul magnetic al unui metal tranzitional ramane localizat cand
solubilizeaza in alt metal de tranzitie. Conditia de existenta a unui moment local la pozitia
elementului 3d este A / U < 1, unde A este largimea starilor d (corespunzand starilor legate
virtual in modelul Friedel) si U este energia de corelare Coulombiana intre electronii d.

Largimea benzii 3d A = Z"*J, depinde de numarul de atomi din prima vecinatate Z cu
orbitali d si integrala de hopping Jon,, care este foarte sensibila la distanta dintre atomi. Pe de alta
parte, taria si semnul interactiunilor dintre momentele locale invecinate sunt determinate de
fractia de ocupare a orbitalilor d si de orientarea acestor orbitali in retea. Prin aliere cu alte
elemente, vecinatatea atomului de metal tranzitional se schimba. Aceasta conduce la modificari
structurale cu efecte remarcabile in structura electronica si proprietatile magnetice fata de
compusul parinte.

Intelegerea si prevederea proprietatilor materiei la nivel atomic reprezinta una dintre
marile realizari a stiintei ultimilor ani. In acest context, avantajul spectroscopiei fotoelectronice,
in studiul structurii electronice si a proprietatilor materiei este datorat progresului atat in tehnica
experimentala cat si in dezvoltarea modelelor teoretice. Tehnica fotoemisiei a fost dezvoltata
suficient pentru a deveni o unealta majora in studiul experimental al solidelor. Aceste tehnici
sunt de asemenea atractive pentru studiul schimbarilor in, sau distrugerea, ordinii cristaline.

Detaliile fine ale relatiilor dintre structura electronica si proprietatile magnetice ale
materiei reprezinta o provocare in fizica corpului solid. Legatura este evidenta chiar si din punct
de vedere didactic: electronii sunt “purtatorii” momentului magnetic de spin iar miscarea lor in
jurul nucleului da nastere la un moment magnetic orbital. Dintr-un alt punct de vedere,
informatiile despre structura electronica se dovedesc a fi esentiale pentru intelegerea
comportamentului magnetic.

Spectrele XPS dau informatii despre energia de legatura a electronilor, banda de valenta
si densitatea de stari la nivelul Fermi, hibridizarea dintre orbitali, starea de valenta a ionilor si
transferul de sarcina dintre elemente. Pozitia energetica si largimea benzii de valenta,
comporarea benzii de valenta cu cea calculata, despicarea nivelelor interne 3s, prezenta
structurilor satelite ale benzii de valenta si a nivelelor interne 2p dau informatii despre gradul de
localizare a electronilor 3d, gradul de ocupare al benzii 3d, efectele fluctuatiilor de spin si de
valenta, care sunt elementele de baza in explicarea proprietatilor magnetice ale sistemelor
metalice pe baza de elemente 3d.

In studiul de fata a fost ales sistemul ternar Al-Mn-Ni din urmatoarele motive:

e Manganul este de mare interes deoarece conform regulilor lui Hund momentul magnetic
al atomului liber poate avea valoarea maxima de 5 pg. Aliajele antiferomagnetice formate
de mangan cu nichel, paladiu si platina au temperaturi Néel foarte ridicate, care fac din
ele materiale cu posibile aplicatii practice, cum ar fi straturi de fixare a magnetizarii in
dispozitive GMR si TMR.

e Nichelul metalic este un feromagnet avand un moment magnetic de 0.6 pg/Ni. Prin aliere
cu Al, hibridizarea dintre Ni 3d-Al 3sp duce la o umplere partiala (AINis) sau totala
(AINi) a benzii Ni 3d in functie de concetratia Al si distantele dintre atomii de Al si Ni.



e Variind concentratia elementelor din prima vecinatate a atomului elementului de tranzitie
si distanta dintre atomi apar modificari importante in structura cristalografica si
electronica cu efecte remarcabile in proprietatile magnetice a aliajelor din sistemul ternar
Al-Mn-Ni.

Scopul acestei teze este de a studia schimbarile in structura cristalografica, electronica si
magnetica a aliajelor din sistemul ternat AI-Mn-Ni prin modificarea concentratiei elementelor
constituente.

Teza este organizata pe 6 capitole, urmata de sumar. Capitolul 1 contine o scurta
introducere teoretica in magnetismul sistemelor metalice, precum si principiile spectroscopiei
fotoelectronice in domeniul razelor X, care este tehica de baza folosita pentru investigarea
structurii electronice a aliajelor si compusilor intermetalici. Detalii referitoare la prepararea
probelor si la tehinicile experimentale folosite in caracterizarea sistemelor sunt descrise in
Capitolul 2. Urmatoarele 4 capitole contin rezultatele experimentale ale sistemelor Mn; 4 AlNis,
Mn; xAlNi, Ni;xMnyAl, si Nig7.xAlxMng 3. Proprietatile structurale, electronice si magnetice ale
aliajelor si compusilor sunt investigate prin difractia de raze X, spectroscopia fotoelectronica in
domeniul razelor X, calcule de structuri de banda, masuratori de magnetizare si susceptibilitate
magnetica.

Capitolul 1. Aspecte teoretice
1.1 Introducere in magnetism

Originea magnetismului se afld in miscarile orbitale si de spin ale electronilor si in modul
in care acestia interactioneaza. Clasificarea materialelor magnetice se poate realiza analizand
raspunsul acestora la actiunea campurilor magnetice. Se disting urmatoarele tipuri principale de
comportament magnetic: Diamagnetismul, Paramagnetismul, Feromagnetismul,
Antiferomagnetismul si Ferimagnetismul. Materialele care apartin primelor doud 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.

La nivel atomic magnetismul provine din miscarile electronilor: orbitale in jurul
nucleelor si de spin. Nucleul atomic poate de asemenea sd aibd moment magnetic, dar acesta este
foarte mic, neglijabil in comparatie cu cel al electronilor. In mecanica cuanticd, conform
principiului lui Pauli, fiecare electron se gaseste pe un nivel de energie definit de un set unic de
numere cuantice: n, [, m;, and m;. Momentele totale orbital si de spin pentru fiecare nivel
energetic sunt cunatificate si sunt date de A/ and #s, unde A=2nh este constanta Planck.
Momentul magnetic al electronului este de asemenea cunatificat in unititi uz=e#/2mc si este dat
de relatia m=up(l+2s). Momentul magnetic al unui atom liber este suma momentelor
electronilor. Momentul cinetic total si moemntul magnetic total sunt J=L+S§ si respectiv
M=up(L+2S)=gupJ, unde g; este factorul Lande. Exceptand cativa atomi grei, este valabil
cuplajul Russel-Saunders si L=2I and S=Xs. in descrierea magnetismului atomic, pe langa
miscdrile orbitale si de spin ale electronilor, trebuie de asemenea consideratd si interactiunea
dintre electroni.

1.2 Propertitile magnetice ale sistemelor metalice

Doua serii de elemente joaca un rol fundamental in magnetism: metale de tranzitie (3d) si
pamanturile rare (4f). Pentru elementele din aceste serii de elemente nivelele incomplet ocupate



cu electroni (3d respectiv 4f) nu sunt cele exterioare si pot ramane incomplet ocupate si in solide,
determinand aparitia magnetismului.

Magnetismul sistemelor metalice si in special al celor care contin metale de tranzitie 3d
este una din problemele centrale in fizica starii condensate. Controversa descrierii metalelor de
tranzitie deriva din caracterul aparent dual al electronilor 3d responsabili pentru proprietatile
magnetice. Desi acestia sunt electroni in esenta itineranti, descrisi in starea fundamentald de
teoria de banda, proprietatile fizice la temperaturi finite sunt mult mai bine descrise in modelul
electronilor localizati.

Interactiunile magnetice dintre momentele magnetice localizate determind
comportamentul magnetic al unui material. Cuplajul magnetic dintre momentele magnetice
este cel mai des descris utilizdnd hamiltonianul Heisenberg::

H=->3;S;,
]

unde i si j pot fi restrictionati la primii vecini sau primele perechi de momente magnetice,
tinand cont de faptul ca interactiunile magnetice au razd mica de actiune, care descreste
exponential cu distanta. Valorile pozitive ale constantei de cuplaj sau integralei de schimb.
Conceptul de cuplaj de schimb a doi sau mai multi spini, aparut in cadrul teoriei Heitler-London,
a fost aplicat de Dirac [1] la feromagnetism, iar Van Vleck [2] generalizeaza conceptul in teoria
magnetismului. Utilizarea denumirii de Hamiltonian Heisenberg se datoreaza discutiei originale
al acestuia asupra conceptului cuantic de schimb electronic si introducerii temenului de integrala
de schimb 1in lucrarea teoretica asupra atomului de heliu [3]. Daca orbitalii magnetici ai atomilor
vecini sunt suficienti de extinsi pentru a avea loc o suprapunere a acestora are loc o interactiune
directd intre spini, denumitd schimb direct. Originea interactiunii de schimb este diferenta dintre
energiile starilor cu spini paraleli si antiparaleli, ca rezultat al principiului lui Pauli. Acest schimb
direct are loc in compusii intermetalici 3d §i este cea mai puternica interactiune interatomica.
Daca orbitalii magnetici ai atomilor vecini sunt localizati $i nu se suprapun, cum e in cazul
metalelor 4f, schimbul poate avea loc prin intermediul electronilor de conductie, fenomen
denumit interctiune schimb indirectd de tip RKKY. Daca nu existd electroni de conductie,
electronii externi care participa la legaturi covalente mediaza intercatiunea de schimb. Aceasta
este interactiunea de superschimb, introdusa de Kramers [4,5].

Opus modelelor localizate sunt modelele electronilor itineranti (de bandd) in care
purtatorii de sarcind sunt considerati electroni itineranti Bloch, iar interactiunea de schimb
determina diferenta dintre numarul de electroni cu spin sus fata de cei cu spin jos, conducéand la
o ordonare magnetica. Cel mai simplu model de banda este modelul Stoner [6], care este utilizat
mai ales 1n explicarea feromagnetismului sistemelor itinerante.

Atat modelele localizate, cat si cele de bandd, nu reusesc sd descrie complet
comportamentul magnetic al metalelor de tranzitie. Este foarte clar ca electroni d trebuie tratati
ca electroni localizati in izolatorii magnetici si ca electroni itineranti corelati in metalele de
tranzitie. Eforturile teoreticienilor din 1950 si pana in prezent s-au concentrat asupra gasirii unui
model unic care sa considere efectul corelarii electron-electron in modelul electronilor itineranti.
S-au dezvoltat doud directii principale in aceastd cautare: una in care s-a Incercat imbunatétirea
teoriei lui Stoner prin considerarea corelarilor electron-electron si alta in care au fost studiate
mometele locale In metale. Modelul momentelor locale a fost cel care a rezolvat controversa
dintre modelele localizate si cele itinerante. Un moment magnetic local desemneaza un moment
magnetic permanent localizat intr-o anumita regiune din sistemul metalic, de exemplu la pozitia
unui anumit atom, dar fard ca electronii d sd fie localizati. Importanta corelarilor electron-
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electron in metalele de tranzitie a fost semnalata de catre Van Vleck, care prezinta posibilitatea
aparitiei momentelor localizate in metalele 3d [7]. Un model explicit care descrie momentele
locale in metale a fost elaborat de Anderson [8] pe baza teoriei lui Friedel a momentelor legate
virtual in aliaje magnetice diluate [9]. Conceptul de moment local in metale al lui Anderson este
deosebit de important in dezvoltarea teoriei metalelor feromagnetice si antiferomagnetice. In
unele cazuri un feromagnet metalic poate fi considerat ca un ansamblu de momente locale
asociate cu stari legate virtual. Desi in aceste cazuri momentul local nu este la fel de bine definit
ca si In cazul izolatorilor magnetici, un model de tip Heisenberg poate fi utilizat cu succes.
Cuplajul dintre momentele localizate in feromagneti si antiferomagneti a fost studiat de
Alexander si Anderson [10] si Moriya [11] in cadrul modelului Anderson, generalizand
mecanismul de schimb la o pereche de stari virtual legate In metale. Semnul interactiunii dintre
momentele magnetice ale atomilor din prima vecinatate este in primul rand determinat de gradul
de ocupare al orbitalilor d [12]:
o cand fiecare orbital atomic d este aproape pe jumadtate plin, cuplajul dintre momentele locale
este antiferomagnetic
o cand orbitalii d sunt aproape plini sau foarte putin ocupati cuplajul dintre momentele locale
este feromagnetic
Aceste simple reguli au fost aplicate cu succes in interpretarea calitativi a proprietatilor
magnetice ale unor metale magnetice, aliaje i compusi intermetalici.

1.3 Spectroscopia fotoelectronica

Spectroscopia fotoelectronicd, initiatd de Siegbahn si colaboratorii sai [13], constituie una
dintre cele mai importante tehnici experimentale utilizate pentru obtinerea de informatii asupra
structurii electronice ale atomilor, moleculelor si solidelor [14,15]. Intr-un experiment de
fotoemisie, fotonii proveniti de la o sursd monocromaticd interactioneazd cu atomii de la
suprafata probei producand emisia de electroni prin efect fotoelectric. Fotoelectronii sunt
analizati in functie de unghiul de emisie si de energia cinetica. Deoarece doar electronii care
parasesc proba fara pierderi de energie prin ciocniri inelastice poartd informatii directe despre
structura electronica a solidului, XPS analizeaza doar un strat de ordinul zecilor de A de la
suprafata probei, fiind o tehnicd foarte sensibila de analizi a sprafetelor. Majoritatea
fotoelectronilor sufera ciocniri inelastice n proba si formeaza fondul spectrelor de fotoemisie.

Spectroscopia fotoelectronicd in doemniul razelor X (XPS) constd in analiza energiei
fotoelectronilor emisi in urma iradierii probei cu un fascicol monoenergetic de raze X (hv > 1000
eV). Cel mai des se utilizeaza radiatiile X ale Mg K, (1253,5 eV) si Al K, (1486,6 eV), ale céror
adancime de penetrare in proba solida este de ordinul 1-10 pm. De-a lungul deceniilor de
dezvoltare a fotoemisiei ca tehnica spectroscopica de analiza au fost elaborate numeroase teorii
asupra caracteristicilor spectrale. O descriere riguroasa a fotoemisiei implica o tratare cuanticd a
procesului de emisie al unui electron de pe un orbital atomic dintr-un solid, fotoelectron care este
detectat dupa ce paraseste suprafata probei. Mai putin riguros, dar extrem de util in interpretarea
spectrelor XPS, este modelul in trei secvente, care imparte experimentul de fotoemisie in trei
procese distincte si independente: fotoexcitarea electronilor in solid, transportul fotoelectronilor
spre suprafata probei si evadarea fotoelectronilor in vid. In cadrul unui experiment obisnuit de
XPS se masoara energia cinetica a fotoelectronilor, din care se determind energiile de legaturd a
electronilor emisi. Datele se reprezinta ca un grafic al intensitatii (de obicei exprimata in numar
de evenimente reprezentand numarul de electroni) in functie de energia electronilor fotoemisi.
Deoarece fiecare element chimic are un set specific energii de legatura, metoda XPS este
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utilizatd pentru identificarea elementelor chimice de la suprafata probelor. In consecinta spectrul
obtinut reproduce structura electronica a unui compus. Primul pas in studiul prin XPS al unui
material il constituie inregistrarea unui spectru in intervalul de valori ale energiei de legatura
cuprins intre 0 si 1400 eV, care contine toate liniile caracteristice starilor energetice ale
elementelor chimice componente. Acest spectru general permite stabilirea intervalelor energetice
pentru care se vor inregistra ulterior spectrele liniilor de interes. Un spectru XPS poate fi impartit
in spectru primar, care provine de la fotoelectronii care parasesc proba fara a suferi ciocniri
inelastice si spectru secundar sau fondul spectrului XPS, care provine de la fotoelectronii care au
pierdut o parte din energia lor cinetica in urma ciocnirilor inelastice in drumul spre suprafata
probei. Fotoelectronii care provin de pe nivelele interne ale atomilor determind cele mai intense
linii in spectrele XPS. Pozitiile acestora sunt specifice fiecarui atom si fiecdrui nivel energetic si
sunt adesea utilizate pentru identificarea elementelor chimice. Spectrele benzii de valenta sunt
caracterizate printr-o structurd de banda situata la energii de legatura mici (< 20 eV). Din banda
de valentd se pot obtine informatii asupra structurii electronice, a gradului de ocupare cu
electroni, a densitatii de stari la nivelul Fermi.

Capitolul 2. Tehnici de preparare si caracterizare

Probele policristaline au fost preparate prin topirea intr-un cuptor cu arc electric in
atmosfera controlata de argon a elementelor constituente (metale de inalta puritate, >99.99%). In
calculul maselor elementelor constituente ale compusilor preparati s-au respectat raporturile
stoichiometrice. Pierderea totalda de masa a fost in cazul fiecarei probe mai mica de 1%.
Omogenitatea probelor a fost verificatd prin difractie de raze X, iar calitatea lor din punct de
vedere al contamindrii a fost verificatd prin monitorizarea nivelelor 1s ale oxigenului si
carbonului in spectrele XPS.

Structura cristalografica 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 analizatd la temperatura camerei utilizdnd radiatia Cu Ko a unui difractometru de
tip Bruker AXS D8 Advance.

Proprietatile magnetice au fost studiate prin masurdtori magnetice statice si dinamice
efectuate in cdmpuri de pana la 8 T si temperaturi in domeniul 4.2 — 900 K. La temperaturi joase
(< 300 K) s-a utilizat un magentometru cu probd vibrantd pentru masurarea magnetizarii
spontand a probelor si determinarea temperaturilor Curie. La temperaturi inalte (mai mari decét
temperatura utilizand o balanta de tip Weiss.

Structura electronicd a materialelor studiate a fost investigata prin masuratori de XPS,
efectuate la Universitatea tehnicd din Osnabruck cu un spectrometru PHI Model 5600 Multi-
Technique System (Perkin Elmer Corporation). intregul dispozitiv se afld in vid ultra inalt (de
obicei p<10™'’mbar) pentru a se evita contaminarea suprafetei probei si pierderile de energie prin
ciocniri ale fotoelectronilor intre proba si analizor.

Calcule de structuri de benzi au fost efectuate utilizdnd pachetul de programe Munich
SPR-KKR versiunea 3.6 [16]. Structura electronica si mometele magnetice au fost calculate self-
consistent prin metoda SPR-KKR (spin polarized relativistic Korringa—Kohn—Rostocker) in
aproximatia ASA (atomic sphere approximation) [17,18].



Capitolul 3. Structura electronica si proprietatile magnetice ale aliajelor
Mn,_ALNi;[19-21]

Acest capitol prezinta efectul substitutiet Mn cu Al in MnNis, investigat prin XRD,
masuratori magnetice, XPS si calcule de structura de banda. Compusii MnNis3 si AINi; sunt
izostructurali si cristalizeaza in tipul de structura AuCu;, formand solutii solide pe intreg
domeniul de concentratii.

Studiile anterioare au aratat ca gradul de dezordine cristalografica in MnNis, definit ca
raportul dintre pozitiile de Ni ocupate de Mn si numarul total de atomi de Mn din retea, depinde
de metoda de preparare si de tratamentul termic [22]. Proprietatile magnetice ale MnNi; sunt
puternic influentate de gradul de dezordine, spre exemplu, temperatura Curie pentru MnNij;
ordonat este de 770 K , dezordonat 132 K [23,24] iar valorile magnetizarii sunt diferite. In
compusul MnNi3 dezordonat, din moment ce interactiunile Mn-Mn din prima vecinatate sunt
antiferomagnetice, un numar de atomi de Mn nu contribuie la magnetizare. Pe masura ce
compusul devine ordonat, interactiunile feromangnetice Mn-Ni sunt dominate si se observa o
crestere in magnetizare. Compusul MnNi; complet ordonat a fost obtinut dupa un tratament
termic de 32 de zile la temperaturi intre 673K si 828K [25]. Proprietatile magnetice ale
compusului AINi; au fost de interes din momemnt ce compusul a fost raportat ca slab
feromagnet Stoner-Wohlfarth, cu T¢ = 41.5K [26]. Proprietatile magnetice ale aliajelor din
sistemul Mn;.xAlxNi3 au fost studiate doar pentru un interval restrans de concentratii, mai exact
x>0.7 [27,28]. Probele investigate au fost ordonate cristalografic dupa un tratament termic de 2
zile la 1323K [28] si respectiv 24h la 1123K [27]. A fost aratat ca Al substitue Mn in cazul
compusilor ordonati cristalografic. Nu exista o investigare sistematica in legatura cu
comportamentul magnetic a soluiei solide MnNis - AINis in corelare cu masuratori XPS.

3.1 Caracterizare structurala

Sase probe din sistemul Mn; cAlNi; (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7) au fost preparate. Pentru a
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3.2 Specte XPS

Spectrele XPS ale benzii de valenta ale aliajelor Mn;.xAlxNi; si Ni metalic sunt prezentate
in Fig. 3.2. Pentru radiatia Al K, sectiunea eficace a starilor Ni 3d este de aproximativ 4 ori mai
mare decat a starilor Mn 3d [30]. Considerand de asemenea si raportul dintre continutul de Ni si
de Mn din aliaje, putem spune ca banda de valenta a aliajelor Mn;<AlNi; este dominata de
starile Ni 3d, care sunt preponderente la nivelul Fermi la fel ca si in Ni metalic. Starile Mn 3d
sunt concetrate la baza benzii de valenta la o energie de legatura de aproximativ 3 eV, asa cum a
fost gasita experimental si demonstrata de calculele de structuri de benzi in mai multe aliaje pe
baza de Mn [31-33]. Spectrele benzii de valenta ale compusilor investigati prezinta structuri
satelite la aproximativ 6.5 eV, care descresc in intensitate odata cu cresterea concentratiei de Al.
Centrele benzii de valenta sunt deplasate spre energii de legatura mai mari si densitatea de stari
(DOS) la nivelul Fermi descreste odata cu cresterea concentratiei de Al, sugerand o umplere
partiala a benzii Ni 3d datorita hibridizarii cu starile Al 3sp. In metale si aliaje starile 3d se
deplaseaza gradual spre energii de lagatura mai mari odata cu cresterea starii de ocupare a benzii
d si in consecinta are loc o descrestere in desitatea de stari la nivelul Fermi.
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Fig. 3.2. Spectrele XPS ale benzii de valenta in aliajele  Fig .3.3. Spectrele XPS ale liniei Ni 2p in aliajele
Mn,; AlNi;si in Ni metalic. Mn,; AlNi;si in Ni metalic.

Spctrele XPS ale liniei Ni 2p in aliajele Mn; xAlxNis si in Ni metalic sunt prezentate in
Fig. 3.3. La fel ca si in Ni metalic linia Ni 2ps, in aliajele investigate prezinta structuri satelite la
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Fig .3.4 Spectrele XPS ale liniei Ni 2p in aliajele Fig.3.5. Rezultatele fitului liniei Mn 2p;,, a aliajului
Mn,; AL Ni;inainte de substragerea liniei Auger Mng 341y 7Ni3



o distanta de aproximativ 6.5 eV fata de linia principala. Observarea satelitilor dovedeste
existenta starilor libere in banda Ni 3d. Intensitatea relativa a satelitului este proportionala cu
starile neocupate din banda Ni 3d si descreste cu cresterea concentratiei de Al. Aceasta confirma
umplerea partiala a benzii Ni 3d. Un comportament similar a fost observat si in alti compusi pe
baza de Ni [34].
Exista o suprapunere intre linia XPS Mn 2p si linia Auger a Ni L,M»3Mys (Fig. 3.4).

Dupa sustragerea liniei Auger a Ni si inlaturarea fondului, folosind un fond de tip Shirley, a fost
fitata linia Mn 2ps), pentru cativa dintre compusii investigati, cu patru componente si o linie
satelita situata la aproximativ 644.5 eV. Rezultatul fitului este prezentat in Fig. 3.5, avand
energia medie de separare intre componente A~1.1 eV. Aceasta este o dovada clara a existentei
momentelor locale la pozitia atomilor de Mn.

3.3 Masuratori magnetice

Valorile magnetizarii spontane, pentru fiecare temperatura, au fost determinate din
curbele M(H) prin extrapolarea portiunii lineare la H—0. Dependenta de temperatura a
magnetizarii spontane a aliajelor Mn; AlxNis este prezentata in Fig. 3.6.
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Fig. 3.6. Dependenta de temperatura a magnetizarii spontane a aliajelor Mn, .Al.Ni;

Variatia magnetizarii cu temperatura sugereaza un comportament feromagnetic, sub
temperaturile Curie corespunzatoare. Totusi, valorile magnetizarii spontane arata ca pentru
concentratii mari de Mn apar perechi antiferomagnetice Mn-Mn care conduc la valori mai mici
ale magnetizarii spontane pe formula unitate.

In Fig. 3.7 este aratata dependenta de temperatura a inversului susceptibilitatii magnetice
in domeniul paramagnetic pentru compusii investigati. In zona temperaturilor inalte
susceptibilitatea magnetica urmeaza o lege de tip Curie-Weiss, x = C / (T-0). Susceptibilitatea
magnetica a materialelor ferimagnetice urmeaza o lege hiperbolica de tip Néel. Totusi, la
temperaturi mari asimptota la hiperbola este de forma Curie-Weiss. Temperaturile Curie
(determinate din curbele Arrot), temperaturile Curie paramagnetice si momentele magnetice atat
in starea ordonata cat si in cea paramagnetica sunt date in Tabelul 3.1.
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Fig. 3. 7. Inversul susceptibilitatii magnetice in functie de temperatura pentru aliaje Mn ;. Al .Ni;

Tabelul 3.1. Temperaturile Curie T, , temperaturile Curie paramagnetice 6, momentele magnetice in starea

ordonata ( u,) si paramagnetica ( o ) pentru aliajele studiate.

Compound Tc (K) p(pp/fou) 0(K) Mesr (ns/fou.)

Mno.gAlo_gNij,
Mny Aly 4Ni3

Mn0,5A10,5Ni3
Mn0.4A10,6Ni
Ml’l(),3A10_7Ni3

In Fig. 3.8, valorile temperaturilor Curie T¢ si ale temperaturilor Curie paramagnetice 0 obtinute
sunt reprezentate impreuna cu valorile T¢ din masuratori magnetice anterioare, in functie de
continutul de Al. Exista o buna concordanta intre aceste rezultate si cele raportate anterior pentru
x > 0.5 in cazul probelor ordonate cristalografic. Pe de alta parte pentru x<0.5 T¢ sunt mai mici
decat se astepta (cazul aliajelor ordoate). Acestea sugereaza o crestere in ordinea cristalografica a

Mn; AlNi; odata cu cresterea

concetratiel de Al. Descrestearea monotona a

aliajelor

Tc cu cresterea concentratiei de Al in aliajele
ordonate poate fi explicata prin reducerea
numarului de perechi feromagnetice Mn-Ni. In
opozitie, pentru aliajele dezordonate Tc¢ creste
odata cu cresterea concetratiei de Al datorita
de perechi

Temperaturile

numarului
Mn-Mn.
Curie paramagnetice 0 pentru aliajele ordonate

scaderii
antiferomagnetice

sunt mai mari decat T¢, specific pentru
materialele feromagnetice, in timp ce pentru
aliajele dezordonate, 0 < T¢, caracteristic
comportamentului ferimagnetic.

Corelarea datelor XPS cu masuratorile
magnetice, in starea ordonata si paramagnetica,
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Fig. 3.8. Temperaturile Curie T¢ si temperaturile Curie
paramagnetice 0 obtinute sunt reprezentate
impreuna cu valorile T din masuratori magnetice
anterioare, in functie de continutul de Al

sugereaza existenta momentelor locale la pozitia

atomilor de Mn si Ni in aliajele Mn; AlxNi;. Compusul AINi3, este cunoscut ca si un sistem cu
fluctuatii de spin, are banda Ni 3d aproape plina avand un moment magnetic in starea ordonata
u=0.075 up/Ni [35]. Momentele magnetice ale Mn si Ni in compusul MnNij3, au valorile 3.2 pug
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[25] si 0.3 up [36] in starea ordonata si respectiv paramagnetica. Calculele de structuri de banda
in aliajele feromagnetice NipsMng s Al au aratat ca hibridizarea intre starile Mn 3d si Al 3sp
este foarte scazuta si momentul magnetic al Mn nu este afectat de alierea cu Al [37]. Putem
presupune ca momentul magnetic al Mn in aliajele studiate are aproximativ valoarea 3.2 pg ca si
in cazul compuslui parinte MnNis. Pe de alta parte, momentul magnetic al Ni in aliajele Ni-Al
descreste linear cu cresterea concentratiei de Al in zona de solubilitate solida [38]. Cu aceste
presupuneri, cand concetratia de Al creste in aliajele Mn; AlxNi;, momentul magnetic pe atom
de Ni va scadea linear de la 0.3 pg/Ni in MnNis la 0.075 pp/Ni in AINi;. Aceasta este confirmata
si de masuratorile XPS. Gradul de dezordine D in aliajele Mn;<AliNi; poate fi calculat din
valorile momentelor magnetice in starea ordonata. In starea paramagnetica, putem estima
momentele magnetice efective ale atomilor de Ni din constanta Curie, C¢ y = Cyy + Cyi. In
Tabelul 3.2 sunt date valorile estimate ale gradului de dezordine si momentele magnetice pe
atom de Ni atat in starea ordonata ( ],tSNi) cat si paramagnetica (peffNi).

Tabelul 3.2. Gradul de dezordine D (%) si momentele magnetice pe atom de Ni atat in starea
ordonata (") cat si paramagnetica (,ueﬁNi) ale aliajelor Mn,; .Al.Ni;

I Alp2MnggNiz  Alp.4MnoeNi3 AlgsMngsNiz AlypsMno4Niz Alg7Mng3Ni
D (%)

M ()

Hett (Mg
Inegalitatea p. > ps intre numarul de spini pe atom de Ni in starea paramagnetica p. si in cea
ordonata magnetic ps este valabila pentru toate aliajele investigate iar raportul p. / ps descreste cu
concetratia de Al. Putem explica contributia atomilor de Ni la susceptibilitatea masurata in
termenii teoriei renormalizarii fluctuatiilor de spin [35].

3.4 Calcule de structuri de banda

In paginile urmatoare sunt prezentate calculele de structura de banda pentru aliajele Mn;.
xAlNi3 alloys (0<x < 0.8) pentru a evidentia efectul substitutiei Mn cu Al in momentele locale
ale Mn si Ni si a compara acestea cu cele obtinute experimental. Influenta gradul de dezordine in
momentele magnetice ale aliajelor Mn;  AlNi; a fost de asemenea studiat. Spectrele XPS ale
benzii de valenta si densitatile de stari au fost calculate si comparate cu cele experimentale.

Calculele de structura de banda in configuratie feromagnetica au fost facute pentru a

el

A—A Ni 3c ordered

A\ Ni 3¢ 15% disorder
[H Ni 1a15% disorder
o P72 Ni 1a45% disorder
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NG
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Fig.3.9. Momentele magnetice de spin calculate ale atomilor deMn si Ni in aliajele Mn, AlNi;, pentru diferite
grade de dezordine.
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Momentele magnetice ale Mn si Ni in pozitii proprii (1a si respectiv 3c¢) sunt afectate
diferit de substitutia Mn cu Al si de gradul de dezordine. Scaderea momentului magnetic al Ni 3¢
cu concentratia de Al se datoreaza hibridizarii starilor Ni3d-Al3sp.

Momentele magnetice pe atom de Mn sunt mai mici cand atomii de mangan sunt in
pozitiile (3¢c) datorita descresterii distantei Mn-Mn (dyin1a-mn3e=2.53 A), ceea ce conduce la o
crestere a gradului de delocalizare a electronilor 3d. Largimea benzii 3d A = "), depinde de
numarul de atomi din prima vecinatate Z cu orbitali d si integrala de hopping Jon,, care este
foarte sensibila la distanta dintre atomi. In cazul atomilor de Mn (3¢) numarul de atomi din prima
vecinatate cu orbitali 3d scade odata cu introducerea Al. Aceasta inseamna ca banda 3d devine
mai ingusta, electronii 3d sunt mai localizati si toate acestea conduc la o crestere a momentului
magnetic al Mn (3¢).

Deasemenea, momentul magnetic al Ni in pozitia (1a) este mult mai mare decat atunci
cand ocupa pozitia (3c) dar este mai slab influentat de concentratia de Al. Aceasta se poate
datora faptului ca atomii Ni (1a) nu au atomi de Al in prima lor vecinatate. In cazul aliajului
Mny 3Aly,Nis, cu valoare mare a Iui D, apare o influenta semnificativa a gradului de dezordine in
momentul magnetic al atomilor de Ni (1a). Momentul magnetic orbital nu este complet inghetat
de campul cristalin, dar contributia lui la momentul magnetic total este foarte mica.

Folosind gradele de dezordine determinate experimental au fost calculate momentele
magnetice ale atomilor de Mn si Ni in aliajele studiate. Momentul magnetic total calculat pe
celula unitate, determinat folosind D aproximat din masuratori experimentale, este in acord cu
cel masurat experimental numai pentru x > 0.5. Modificarea gradului de dezordine in calculele
teoretice nu aduce imbunatatiri. Valorile masurate ale momentelor magnetice pe celula unitate

pentru x<0. * . .. . e . . ; P ~ A . pinilor,
confirmand
T T T
1= — tota T T
- l\(zn la g,
Ty ‘
----- a @ ©
— 08F Ni 3¢ 1 —
*2 Mln 3c % o *2
g o exp. 9 g
S o6 x=02 a
& &
2 2
= Z
3 z
= =
@ ] -
=1 g
a - e
3 8
> g
i) i
2 2
£
0 -——‘L/-—\\ ‘*LL_
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Fig.3.10. Spectrele XPS ale benzii de valentacalculate(linii)si experimentale (cercuri) ale aliajelor Mn, . Al.Ni; ( 0.2,

0.4, 0.6 and 0.7).
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Spectrele XPS ale benzii de valenta au $
fost calculate pentru a permite o comparare
directa a benzii de valenta calculata cu cea
experimentala (Fig. 3.10). Spectrele XPS ale
benzii de valenta in aliajele Mn;_4AlxNi; sunt
dominate de starile Ni 3d. Contributia starilor
Mn 3d are un maxim la aproximativ 4 eV.
Structurile satelite de la aproximativ 6.5 eV
sunt cauzate de corelarea electronica G TEEE,
amplificata in banda Ni 3d, dovedind WA R ey R
existenta starilor libere in aceasta banda. Fig.3.11. DOS pentru aliajele Mn,_,AlNis

Efectele de corelare nu au fost implementate in programul de lucru si de aceea satelitii nu apar in
spectrele teoretice. Spectrele XPS calculate ale benzii de valenta descriu principalele
caracteristici ale celor experimentale. Contributia Mn (3c¢) si Ni (1a) la spectrul benzii de valenta
calculat pentru x>0.6 este neglijabila deoarece gradul de dezordine este foarte mic.

Densitatea totala de stari calculata pentru aliajele investigate este prezentata in Fig. 3.11.
Se poate observa ca nu exista modificari in densitatea de stari (DOS) la nivelul Fermi in banda
cu spin sus dar in banda cu spin jos se observa o descrestere in DOS la nivelul Fermi odata cu
cresterea concentratiei de Al, sugerand umplerea partiala a benzii Ni 3d. Aceasta confirma
rezultatele experimentale.

Capitolul 4. Structura electronica si proprietatile magnetice a aliajelor
Mn,_,ALNi [39]

Compusul MnNi poseda una din cele mai ridicate temperaturi Néel (Ty =1073K), un
moment magnetic de 4 pug/Mn [40] si este utilizat in dispozitive electronice bazate pe controlul
spinilor magnetici ca si strat de fixare in structuri de tip valva de spin [41]. AINi este un
paramagnet Pauli cu banda 3d a Ni complet plina la temperatura camerei [42]. Proprietatile
magnetice ale aliajelor Mn; xAlNi au fost studiate doar intr-un domeniu limitat al concentratiei
de Al si anume pentru x=0.4 [43, 44] respectiv 0.5 [45]. In cazul aliajului de tip Heusler

MnAINi1,=Mny 5Aly5Ni s-a demonstrat coexistenta

antiferomagnetismului si a feromagnetismului ~ ¥=0 L/\. D =

[45]. Aliajul Mng¢Alp4Ni, tratat termic timp de  |=0.1 h

trei zile la 1273K, prezinta o trazitie martensitica  |y=g, l e

B2-10M [44]. De asemenea s-a aratat ca in aliajul oo A —

MngAlp4Ni obtinut printr-o racire rapida,

tranzitia martensitica B2-10M este suprimata si [0 Jk - o

apare o structura de tip L2;. =0.6 le o ™
Scopul acestui capitol este de a extinde [|x=0.8 < J\ & "

masuratorile magnetice pe tot intervalul de | _ 4 Jt

concentratii si de a corela datele magnetice cu 3 Jlk

rezultatele masuratorilor XPS. , — - - , ]

20 40 60 80
4.1 Caracterizarea structurala 26

) Fig. 4.1. Difractogramele aliajelor Mn;_ Al.Ni.
Au fost preparate noua probe apartinand

sistemului Mn; AlkNi (x= 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 0.9, 1). Masuratorile XRD au scos in
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evidenta aparitia unei modificari a structurii cristalografice, de la CuAul la CsCl (B2), pentru x =
0.4. In Fig. 4.1 sunt prezentate spectrele XRD corespunzatoare probelor investigate. Structura
aliajului Mng ¢Alp 4Ni apare ca si 0 combinatie a celor doua structuri.

Faza B2 prezinta aceasi structura cu faza L2, a aliajului Heusler alloys, avand celula unitate
egala cu a opta parte din celula fazei L2,. In faza B2 a aliajelor Mn;_4AlNi, atomii de Mn si Al
sunt pozitionati aleator, astfel cea mai scurta distanta Mn-Mn este de aproximativ 0.29 nm. In
structura de tip L2, unde atomii de Mn sunt separati prin intermediul atomilor de Al, cea mai
mica distanta Mn-Mn este de 0.41 nm.

4.2 Spectre XPS

Spectrele corespunzatoare nivelelor interne Mn 3s pentru MnNi, MngoAlyNi si
Mnyg gAlp,Ni sunt prezentate in Fig. 4.2. Umarul ce apare in jur de 79 eV corespunde satelitului
asociat nivelelor Ni 3p situat la circa 12 eV fata de linia principala, spre energii de legatura mai
mari [46].

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

1
100 a5 90 85 80 75

Binding energy (eV) Binding energy (eV)
Fig. 4.2. Specirele )ZI;S af:ll]l\’;lel Mn 3s in aliajele Fig. 4.3. Rezultatul fitului liniei Mn 3s in
N xALINT

compusul MnNi

Fig. 4.3 prezinta rezultatul fitarii liniei Mn 3s pentru compusul MnNi, dupa extragerea
fondului si a satelitului Ni 3p. Rezultate asemanatoare s-au obtinut si in cazul celorlalte doua
aliaje Mng oAl Ni si MnggAly,Ni. Toate spectrele prezinta o despicare magnetica de schimb
foarte bine definita, de aproximativ 5 eV. Aceasta despicare corespunde unui spin S=2 si unui
moment magnetic de 4pup/Mn, sugerand faptul ca banda Mn 3d nu este afectata de hibridizarea
cu starile Al sp. Despicarea reprezinta o dovada directa a existentei momentelor magnetice locale
confinate la pozitiile ocupate de atomii de Mn.

Exista o suprapunere intre linia XPS corespunzatoare nivelelor interne Mn2p si linia
Auger L,M3Mys a Ni (Fig. 4.4). Pentru a vizualiza despicarea de multiplet a liniei Mn 3pj3,, linia
Auger a fost extrasa (Fig. 4.5).

Prima vecinatate a atomilor de Mn in aliajele Mn;xAl(Ni nu sufera modificari in urma
alierii, fapt ce explica lipsa unei deplasari chimice a spectrelor Mn 2p.

Spectrele corespunzatoare nivelelor interne Mn 2ps3» pentru unele dintre aliajele
investigate au fost fitate ca si in capitolul anterior. Energia medie de separare este A~1.1 eV.
Acesta confirma existenta momentelor magnetice locale confinate la pozitia atomilor de Mn.
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Fig. 4.4. Spectrele XPS corespunzatoare nivelelor Fig. 4.5. Spectrele XPS corespunzatoare nivelelor interne
interne Mn 2p pentru aliajele Mn;  Al.Ni si linia Mn 2p pentru aliajele Mn,; ALNi dupa extragerea liniei
Auger a Ni Auger a Ni

Spectrele nivelelor interne Ni 2p corecorespunzatoare aliajelor Mn;AlKNi sunt
prezentate in Fig. 4.6. Spectrele nivelelor interne Ni 2ps3, pentru x<0.8 prezinta o structura
satelita situata la aproximativ 6.5 eV fata de linia principala spre energii de legatura mai mari.
Observarea liniei satelite implica prezenta caracterului d in benzile neocupate. Intensitatea
structurii satelite scade odata cu cresterea concentratiei de Al, sugerand umplerea treptata a
benzii 3d a Ni datorita hibridizarii cu starile Al 3sp.

- Ni 2
Ni2p,, P '

g 2
3 §
£ 8
LA s
2 2
IS IS

890 880 870 860 850 15 ‘ 10 ‘ 5 I 0 -5

Binding energy (eV) Binding energy (eV)
Fig .4.6. Spectrele XPS ale nivelelor interne Ni 2p Fig .4.7. Spectrele XPS ale benzii de valenta pentru
pentru aliajele Mn;_,AL.Ni aliajele Mn_,Al.Ni

Umplerea totala a benzii 3d a Ni, la temperatura camerei, pentru paramagnetul Pauli
AINi, este confirmata de absenta structurii satelite. Aceast tip de comportament a fost observat si
in alti compusi pe baza de Ni [47]. Prezenta structurii satelite sugereaza faptul ca atomii de Ni ar
putea avea un moment magnetic mic, desi studiile anterioare au aratat ca in MnNi, atomii de Ni
nu prezinta moment magnetic [48]. Aceasta inseamna ca si in prezenta unor stari libere in banda
3d a Ni, conditia Anderson de existenta a momentelor locale la pozitia atomilor de Ni, in starea
magnetica ordonata, nu este indeplinita. Pe masura ce concentratia de Al creste, linia
corespunzatoare nivelelor interne Ni 2p se deplaseaza spre energii de legatura mai mari. Aceste
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mici deplasari chimice de datoreaza modificarii gradului de umplerea a benzii Ni 3d, ceea ce
conduce la o crestere a densitatii electronice in jurul starilor Ni 2p.

Benzile de valenta corespunzatoare aliajelor Mn; AlyNi sunt prezentate in Fig. 4.7.
Banda de valenta a paramagnetului Pauli AINi apare ca si o suprapunere intre banda Ni 3d,
situata la aproximativ 2 eV, si starile Al sp situate in apropierea nivelului Fermi. Nivelele XPS
ale benzii de valenta pentru probele investigate prezinta o mica structura satelita situata la
aproximativ 6.5 eV, a carei intensitate scade odata cu cresterea concentratiei de Al. Benzile 3d
sunt deplasate spre energii de legatura mai mari pe masura ce concentratia de Al creste, sugerand
umplerea treptata a benzii 3d a Ni.

4.3 Masuratori magnetice

Tinand cont de faptul ca atomii de Ni nu poseda un moment magnetic [45, 48],
interactiunea Mn-Mn este responsabila pentru proprietatile magnetice ale tuturor aliajelor
investigate. Aliajele Mn;xAIiNi sunt antiferomagnetice pentru x<0.4, avand temperaturi Néel
foarte ridicate, 1073 K pentru MnNi [40], 1026 K pentru MngoAlp ;Ni si 820 K pentru
MngsAlp,Ni. Pentru exemplificare, in Fig. 4.8 este prezentata dependenta de temperatura a
susceptibilitatii magnetice masurate pentru aliajul MngoAlyNi. In aceste trei aliaje, distanta
dintre atomii de Mn din prima vecinatate, determinata din maduratori XRD, este de aproximativ
2.64 A. Este bine cunoscut faptul ca interactiunea Mn-Mn este antiferomagnetica atunci cand
distanta dintre atomi este mai mica de 3 A [49].

Dependenta magnetizarii de campul 0
magnetic, la diferite temperaturi, pentru
x>0.5 prezinta o usoara curbura (Fig. 4.9),
sugerand prezenta fazei feromagnetice L2}, in
care interactiunea dintre atomii de Mn se
datoreaza unui cuplaj RKKY [50]. Pe de alta
parte, magnetizarea nu satureaza nici macar
la B=10 T, fapt ce implica existenta in
aliajele investigate a fazei antiferomagnetice sk
B2.
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comportament mictomagnetic complex, cu un
Fig.4.8. Susceptibilitatea in functie de temperatura

amestec de interactiuni feromagnetice si
antiferomagnetice. Coexistenta
antiferomagnetismului si a

feromagnetismului in aliajul MngsAlpsNi a fost de asemenea confirmata si in literatura prin
masuratori de susceptibilitate magnetica in camp (FC) si in absenta campului (ZFC) [45].
Curbele de histereza (vezi insetul) sunt deplasate spre valori mai mici ale campurilor negative,
efectul de deplsare fiind mai pronuntat pentru x=0.6. Deplasarea magnetizarii unei componente
feromagnetice se datoreaza interactiunilor de schimb dintre antiferomagnet si feromagnet la

pentru aliajul MngAly Ni. In inset este data variatia cu
temperatura a susceptibilitatii compusului MnNi [40].

interfata. Spinii interfaciali ai componentei feromagnetice, care este puternic cuplata cu cea
antiferomagnetica, sunt fixati. La concentratii mici de Mn, x = 0.8 si x = 0.9, continutul
componentei antiferomagnetice scade (probabiltatea existentei de perechi Mn-Mn devine mai
mica) ceea ce explica forma aproape simetrica a curbei de histereza pentru acest interval de
concentratie. Campul coercitiv la T = 5 K creste odata cu scaderea concentratiei de Mn, de la
0.05 T pentru x = 0.6 la 0.11 T pentru x = 0.9. Valorile mici ale campului coercitiv pot fi

15



explicate pe baza ,random anisotropy model” [51]. Cresterea campului coercitiv odata cu
scaderea temperaturii demonstreaza amplificarea anizotropiei magnetice locale.
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Fig.4.9. Dependenta de camp a magnetizarii magnetice, la dferite temperaturi, pentru aiajele
Mﬂ()_4x41()_6Nl., Ml’l()_zAl()_gNi Si Mn()_lAl()_gNi.

Coexistenta antiferomagnetismului si feromagnetismului in aliajele Mn;<AIiNi, pentru

0.6 <x < 1, este de asemenea pusa in evidenta prin masuratori magnetice la campuri magnetice

mici. In Fig. 4.10 este prezentata dependenta de temperatura a susceptibilitatilor in FC si ZFC, la

aplicarea unui camp magnetic extern de
0.1T. Structura experimentala deosebita a
mictomagnetismului este sugerata prin
scaderea abrupta a magnetizarii in
apropierea temperaturii de inghetare Tr,
atunci cand materialul este racit in
absenta campului magnetic, rezultand
despicarea dintre susceptibilitatile in FC
si ZFC la o anumita temperatura.
Valoarea acestei temperaturi si de
asemenea temperatura de inghetare, sunt
legate de efectul de dilutie, la fel ca si in
alte sisteme mictomagnetice [52].
Interactiunile de schimb de tipul Mn-Mn
sunt partial rupte prin substituirea Mn cu
Al. Cresterea susceptibilitatii in ZFC
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Fig. 4.10. Dependenta de temperatura a susceptibilitatilor
in FC si ZFC pentru aliajele Mn, .AlL.Ni.

pentru x = 0.6, la temperaturi mici, a fost de asemenea observata si pentru x=0.5 [45], si poate fi
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explicata datorita structurii antiferomagnetice conice a fazei B2, care are o componeta
feromagnetica. Aceasta structura antiferomagnetica conica a fost observata si in faza B2 a
compusului MnAINi, = MngsAlgsNi [53].

Pentru determinarea contributiilor feromagnetice (FM) si antiferomagnetice (AFM) la
magnetizarea masurata, si pentru a estima temperaturile Curie si Néel corespunzatoare, Tc

—u— x=0.6
"‘\ —8— x=0.8

\ —A—x=0.9

- o

.

Tk (10° emu g"0e”)
M,,, (emu/g)

]

x=0.9 ,
i . . . . 0 s i ; \
1] 200 400 600 800 1} 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
Fig. 4.11. Dependenta de temperatura a Fig. 4.12. Dependenta de temperatura a Mgy
susceptibilitatii y,my pentru aliajele Mn; . AL.Ni. pentru aliajele Mn,; . AlL.Ni.

Sagetile indica temperaturile Néel.

respectiv Ty, am folosit metoda curbelor Honda-Arrot pentru fiecare temperatura in parte.
In Figs. 4.11 si 4.12 este prezentata dependenta de temperatura a susceptibilitatii Y apm si

respectiv a magnetizarii Mgy astfel determinate. Curbele ¥ arm(T) prezinta o coborare la o
anumita temperatura, considerata corespunzand temperaturilor Néel asociate. La aproximativ
aceleasi temperaturi T=Ty, curbele Mgpy(T) prezinta o usoara anomalie a magnetiarii
componenetei feromagnetice, datorita efectului de fixare. Temperaturile Curie, Tc, au fost
determinate in aproximatia campului molecular din dependenta Mgy (T). Temperaturile de
tranzitie astfel determinate sunt redate in Tabelul 4.1.

Variatia termica a susceptibilitatii magnetice reciproce pentru aliajele investigate, in
domeniul temperaturilor ridicate, este prezentata in Fig. 4.13. Datele experimentale urmeaza o

lege de tip Curie-Weiss cu un mic termen 1500

aditional 0, independent de temperatura.
. . 1600
Valorile momentelor magnetice

. . . . 1400 +
efective s si cele ale temperaturilor Curie

paramagnetice, 0, sunt redate in Tabelul 4.1. 1200
Banda 3d a Ni pentru x>0.5 este aproape
plina. Aceasta presupunere este confirmata
de intensitatea mica a structurilor satelite
asociate ivelelor interne Ni 2p si benzii de
valenta. Contributia atomilor de Ni la

momentul magnetic efectiv total este

1000

1/y (emu/mole)’
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.
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o
T

ha

o

o
T

ol R TN ( S R IR S

neglijabila astfel momentul magnetic efectiv 0 100 200 300 400 500 600 700 800
masurat poate fi atribuit doar atomilor de 709

Mn. Momentele magnetice efective per Fig.4.13. Inversul susceptibilitatii in functie de
atom de Mn au aproximativ aceasi valoare, temperatura pentru aliajele Mn . ALNi.

corespunzatoare unui spin S=2, intocmai ca si in compusul parinte MnNi, demostrand faptul ca
banda 3d a Mn nu este afectata prin aliere, sugerand ca hibridizarea dintre starile Mn 3d si Al 3sp
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este foarte mica. Temperaturile Curie paramagnetice 6 sunt mult mai mici decat temperaturile
Curie Tc. Acest fapt se datoreaza contributiei partii antiferomagnetice in susceptibilitatea
magnetica masurata, care are o valoare negativa a lui 6, in consecinta o valoare medie a
temperaturii Curie paramagnetice este observata. Proportia relativa a partilor feromagnetica si
antiferomagnetica in probele investigate este de asemenea reflectata prin diferenta dintre
temperaturile Curie Tc si temperaturile Curie paramagnetice 6 in functie de concentratia de Al.
Acesta diferenta scade odata cu concentratia de Al, confirmind scaderea componentei
antiferomagnetice la concentratii mici de Mn.

Tablul. 4.1. Temperaturile de tranzitie si momentele magnetice efective ale aliajelor Mn_,Al.Ni

. 313* 375% 123 3.44 4.87

. 181 284 108 3.07 4.85
. 80 121 50 2.21 4.94
1.55 4.90

. 26 59 -3

*date luate din[45]

Capitolul 5. Structura electronica si proprietatile magnetice ale aliajelor Ni;.
TMn,Al [54-56]

In cele doua capitole anterioare a fost studiata influenta substitutiei Mn de catre Al in
structura cristalografica, electronica si magnetica mentinand concentratia atomica de Ni
constanta. In acest capitol concetratia de Al va ramane constanta si va fi studiat efectul
substitutiei Ni de catre Mn.

Nu exista raportat AIMn in stare masiva, faza stabila dar exista pentru AlygoMn; 1 [57].
In cealalta parte a domeniului de concentratii se afla AINi, paramagnet Pauli. Proprietatile
magnetice ale aliajelor Ni;MnyAl au fost raportate in literatura [58], dar nu au fost date
explicatii cu privire la valorile mici ale

momentelor magnetice masurate per atom de
Mn, variatia lor cu concentratia atomilor de Ni )i

si daca Ni aduce sau nu contributie la
momentul magnetic total.

Scopul acestui capitol este de a explica

Intensity (arb. units)

proprietatile magnetice a aliajelor investigate - x=0.4
coreland rezulatatele masuratorilor magnetice Ao e AN
in stare ordonata si paramagnetica cu l =
. —A — —_—
rezultatele XRD si XPS. J 03
5.1 Caracterizare structurala it

Sase probe apartinand sistemului Nij. . . , s , s

xMniAl system (x=0.0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6,
0.8) au fost preparate. Masuratorile XRD au
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fost efectuate pe suprafata datorita duritatii probelor. Caracterul larg al liniilor indica prezenta
tensiunilor in probe. Difractogramele aliajelor Ni;xMnsAl sunt prezentate in Fig. 5.1. Toate
aliajele studiate sunt faze unice avand acelasi tip de structura CsCl (B2). Parametrul de retea
estimat creste monoton cu concentratia de Mn de la a=2.875 A pentru NiAl la a=2.966 A pentru
Nio.zMno_gAl.

5.2 Spectre XPS

Spectrele XPS ale benzii de valenta ale aliajelor investigate sunt prezentate in fig. 5.2.
Maximul benzii Ni 3d este deplasat la energia de legatura 1.8 eV in comparatie cu Ni metalic 0.6
eV [46]. Exista de asemenea o hibridizare apreciabila intre starile Mn 3d si Al 3sp care conduce,

conform spectrelor liniei interne Mn 3s si masuratorilor magnetice, la o umplere partiala a benzii
Mn 3d.

—— = 7
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= \ \ o Lo, - AN .
B JIak ——x=08 S T il Nimalal
o N x=0.8 "
5 Al ' | ) =0.8
% Aar i \ & A\ | x=0.
—_— - |
- v s M_«—mm-/ % 1
& [ > S mm— |
2 5 Tt
g S x=0.5
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Binding energy (V) Binding energy (eV)
Fig.5.2. Spectrele XPS ale benzii de valenta in aliajele Fig .5.3. Spectrele XPS ale liniei Ni 2p in aliajele
Ni; Mn,Al Ni; MnAl si in Ni metalic

Spectrele Ni 2p in toate aliajele studiate sunt situate la aproximativ aceeasi energie de
legatura dar sunt deplasate spre energii de legatura mai mari comparativ cu Ni metalic. Asta de
asemenea confirma umplerea partiala a benzii
Ni 3d. Prima vecinatate a atomilor de Ni in
aliajele Ni;.xMnxAl nu se schimba prin aliere,
ceea ce explica lipsa deplasarilor chimice ale
liniei Ni 2p. Intensitatea structurii satelite a
liniei Ni 2p in aliajele investigate este redusa
drastic (vezi Fig. 5.3) confirmand umplerea
partiala a benzii Ni 3d, exceptand pentru x=0
unde structura satelita dispare. Aceasta
confirma masuratorile magnetice anterioare

P &
Mn& i Al 7~
A, = 4 eV

Intensity (arb. units)

care au arata ca NiAl este un paramagnet Pauli
cu banda 3d complet plina la temperatura
camerei.

9;‘_ 80 8‘5 8‘0 : . .?5
Spectrele XPS ale liniei interne Mn 3s Blncing aneoy iek)
. . . . Fig. 5.4. Rezulatele fitului liniei Mn 3s curve
prezinta o despicare de schimb de aprominativ _ ) .
] . . . pentru Mng gNiy Al si MnNi
4 eV provenind din interactiunea de schimb

dintre golul creat in timpul procesului de fotoemisie si invelisul 3d. Aceasta despicare de schimb
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in MnNi este de aproximativ 5.2 eV iar momentul magnetic pe atom de Mn este de aproximativ
4 up/Mn [40]. Despicarea de schimb este proportionala cu momentul local al Mn [46]. Fig. 5.4
prezinta rezultatul fitului liniei Mn 3s in aliajul MnggNig»>Al, dupa sustragerea fondului, si
spectrul similar din compusul MnNi.

5.3 Masuratori magnetice

Dependenta de temperatura a magnetizarii spontane a aliajelor Ni;\Mn,Al este arata in
Fig. 5.5.
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Fig. 5.5. Dependenta de temperatura a magnetizarii Fig. 5.6. Dependenta magnetizarii de camp la T=4K
spontane a aliajelor Ni; . Mn. Al a aliajelor Ni; . Mn, Al

Valorile si variatia magnetizarii cu campul magnetic (Fig. 5.6) si temperatura sugereaza
ca toti compusii investigati au un comportament feromagnetic, sub temperaturile Curie

corespunzatoare. Temperaturile Curie 1800
. . . . L @ m x=0.2
Tc au fost determinate in aproximatia 1600 |2 = Sy
campului molecular din dependenta FE A x=0.4
. . 1400 - & v x=0.5
Mgn(T). Valorile sunt date in Tabelul 5N ¥=0.6
5.1 g, 120070 4 x=0.8
1. e [
Dependenta de temperatura a ‘g 1000 -
inversului  susceptibilitatii magnetice ‘E“ 800 |
pentru toate aliajele studiate, in & 600 |
. . i B
domeniul paramagnetic, este prezentata = :
. . . 400
in Fig. 5.7. Datele experimentale
urmeaza o lege de tip Curie-Weiss cu un 200 -
mic termen aditional independent de ol .
. . 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
temperatura yo. Valorile momentului T
magntic efectiv e si ale temperaturilor Fig.5.7. Inversul susceptibilitatii in functie de temperatura
i i i entru aliajele Ni;..Mn.Al si susceptibilitatea in functie de
urie paramagnetice sunt date 1n p ) P

Tabelul 5.1. Dupa cum se poate observa temperatura pentru NiAl [59] in inset.

din Fig. 5.1 contributia lui yo este mai pronuntata in susceptibilitatea magnetica masurata la

meas
P
0

Xy

masurata si calculata in aproximatia electronilor liberi, este factorul de aplificare Stoner care

concentratii mici de Mn. Raportul, 6 = dintre susceptibilitatea Pauli a electronilor d

pentru NiAl are valoarea & =1.8. Aceasta valoare arata ca NiAl este un paramagnet Pauli
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amplificat prin schimb, sugerand ca de asemenea aliajele Ni;<MnxAl ar putea fi la randul lor
paramagneti Pauli amplificati prin schimb, care sunt tratati corect in teoria renormalizata a
fluctuatiilor de spin [35].

Tabelul 5.1. Temperaturile Curie T, , temperaturile Curie paramagnetice 6, momentele magnetice in

starea ordonata (i ) si paramagnetica (pqy) si parametrul de retea (a) pentru aliajele Nij Mn,Al.

Husfn)  poyusfu)  TcK) 0 (K)

Tc si 0 cresc monoton cu concentratia de Mn in bun acord cu teoria materialelor
feromagnetice, Tc¢ fiind proportional cu numarul de vecini magnetici Z [60]. Comparand
intensitatea satelitilor liniei XPS Ni 2p in acest sistem cu cele similare din sistemul anterior
Mn, xAliNi, putem aproxima ca si in aliajele Ni;\MnyAl conditia Anderson de existenta a unui
moment localizat la pozitia atomilor de Ni nu este indeplinita. Deci, momentele magnetice in
stare ordonata sunt atribuite doar atomilor de Mn. Valorile spinilor atomilor de Mn Sy, (vezi
Tabelul 5.2) au fost obtinute din relatia uyg, =2 Symus. Folosind aceste valori, au fost calculate

momentele efective per atom de Mn (yé‘;;’ =28,,(S,, +Duy). In regiunea paramagnetica

trebuie sa consideram contributia momentului magnetic al Ni, indus de temperatura, la
susceptibilitatea magnetica (banda Ni 3d nu este complet plina). Contributia atomilor de Ni la

momentul magnetic efectiv a fost calculata ( ,u;w =X, + iy, X si y sunt fractiile molare ale

Mn si respectiv Ni). Momentul magnetic effectiv pe atom de Ni are valori rezonabile pentru
x<0.4, camparabile cu valorile observate in alte sisteme pe baza de Ni ce prezinta fluctuatii de
spin [61,62]. Pentru x>0.4 momentele efective calculate pe atom de Ni sunt prea mari; aceasta
sugereaza ca nu toate momentele magnetice ale atomilor de Mn sunt orientate in aceeasi directie
si este posibil sa avem perechi antiferomagnetice Mn-Mn. Probabilitatea de aparitie a acesor
perechi creste cu concetratia atomilor de Mn.

Hibridizarea puternica Mn 3d-Al 3sp  7able 5.2. Momentul magnetic si spinul atomilor de Mn
este datorata numarului mare de atomi de in starea ordonata si momentul magnetic efectiv
Al, mai exact 8, in prima vecinatate a calculat pe atom de Mn pentru aliajele Ni; .Mn.Al.

atomilor de Mn la o distanta de ~2.5 A. _I
Aceasta  explica valorile mici ale

momentelor magnetice pe atom de Mn x=0.2 0.95 0.48 1.69
observate in aliajele Ni;xMnyAl comparativ x=0.3 1.13 0.57 1.89
cu MnNi. Momentele magnetice in stare x=0.4 1.28 0.64 2.05
ordonata cresc cu concetratia de Mn, mai x=0.5 1.54 0.77 2.33
putin in cazul aliajului x=0.8. Aceasta x=0.6 1.68 0.84 2.49
variatic poate fi asociata cu o crestere a x=0.8 1.55 0.78 2.36

parametrului de retea care duce la o
descrestere a gradului de hibridizare Mn 3d-Al 3sp. Dar odata cu cresterea concentratiei de Mn,
crestete si probabilitatea de formare a perechilor antiferomagnetice Mn-Mn, astfel ca un numar
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de momente magnetice ale Mn nu contribuie la magnetizare. Aceste doua fenomene influenteaza
valoarea momentelor magnetice masurate.

Este bine stiut ca interactiunea Mn-Mn este antiferomagnetica atunci cand distanta este
mai mica decat ~2.9 A [63], comparabila cu parametrul de retea in aliajele Ni;\MnsAl. Pentru
valori mai mari cuplajul este antiferomagnetic. In aliajele investigate exista doua posibilitati de
aparitie a perechilor antiferomagnetice Mn-Mn:

e Exista doi atomi de Mn in centrele a doua celule invecinate si parametrul de retea este

mai mic decat distanta critica(~2.9 A);

e Aparitia unei dezordini cristalografice: o parte dintre atomii de Mn si Al schimba

locurile, astfel ca cea mai mica distanta Mn-Mn devine ~2.5 A.

Capitolul 6
Stuctura electronica si proprietatile magnetice a aliajelor Nig;,Al,Mng; [64]

In ultimele trei capitole a fost prezentat efectul substitutiei Mn cu Al si Ni cu Mn asupra
structurii electonice, cristalografice si magnetice, prin pastrarea constanta a concentratiei atomice
de Ni respectiv Al. Pentru a avea o imagine completa asupra sistemului AI-Mn-Ni, in acest
capitol concentratia de Mn va ramane aceasi, si efectul substitutiei Ni cu Al va fi investigat.

6.1 Caracterizare structurala

Au fost peparate sapte probe apartinand sistemului Nig7.xAlxMng 3 (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5,
0.7). Masuratorile XRD au fost efectuate pe

suprafata  datorita  duritatii  probelor. -

Spectrele de difractie de raze X a aliajelor - )L_J i
Nig7.xAlxMng 3 sunt prezentate in Fig. 6.1. 2t \ x=0.1
Caracterul larg al liniilor indica prezenta § F | - -~
unor tensiuni in interiorul probelor. g x=o'?
Toate aliajele investigate sunt unifazice, cu ::-." JL x=0.3
exceptia A10.7M1’10_3 si Nio,sAlo_le’log. g i e
Masuratorile XRD au pus in evidenta X . i
aparitia unei modificari in structura I |h|I x=0.5
cristalografica in jur de x = 0.2, de la tipul & /\ g o

de structura AuCu; la CsCl (B2). I x=0.7
NigsAlpoMng3 apare ca o combinatie a 5 4'0 =% 8'0
acestor doua structuri. Rezultatele obtinute 20

doar in cazul probelor unifazice sunt prezentate Fig. 6.1. Difractogramele aliajelor Nij ;. .AL.Mn;

in urmatoarele pagini.
6.2 Spectre XPS

Spectrele XPS ale benzii de valenta pentru aliajele Nig7xAlxMng 3 sunt prezentate in Fig.
6.2. Starile Mn 3d sunt concentrate la baza benzii de valenta in jurul valorii de aproximativ 3 eV
si devin mai vizibile la concentratii mici ale Ni. Maximele benzii de valenta sunt deplasate spre
energii de legatura mai mari si densitatea de stari la nivelul Fermi scade odata cu cresterea
concentratiei de Al, sugerand o umplere treptata a benzii 3d a Ni datorata hibridizarii dintre
starile Al 3sp si Ni 3d. In metalele si aliajele de tip d, starile 3d sunt deplasate treptat spre energii
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de legatura mai mari, odata cu cresterea gradului de ocupare a starilor d, si totodata are loc o
scadere a densitatii de stari la nivelul Fermi.

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

1 | i " L % I i 1 . 1 .
15 10 5 0 890 880 870 860 850 840
Binding energy (eV)

Binding energy (eV)
Fig. 6.2. Spectrele XPS ale benzii de valenta Fig.6.3. Spectrele XPS corespunzatoare nivelelor interne
corespunzatoare aliajelor Niy ;. ALMn ;. Ni 2p ale aliajelor Niy7..Al.Mny;

Spectrele XPS ale nivelelor interne Ni 2p corespunzatoare aliajelor Nigp7.xAlxMng3 sunt
prezentate in Fig. 6.3. Pe masura ce concentratia de Al creste, liniile corespunzatoare nivelelor
interne Ni 2p se deplaseaza spre energii de legatura mai mari. Aceste deplasari chimice mici se
datoreaza schimbarii gradului de ocupare a benzii 3d a Ni, ceea ce conduce la o crestere a
densitatii electronice in jurul nivelelor Ni 2p. Intensitatea structurii satelite de la 6 eV scade
odata cu cresterea concentratiei de Al, confirmand umplerea treptata a benzii 3d a Ni. Prezenta
structurii satelite sugereaza faptul ca atomii de Ni ar putea avea un moment magnetic mic.

Exista o suprapunere intre liniile XPS ale Mn 2p si linia Auger LoM»3Mys a Ni (Fig. 6.4).
Despicarea spin-orbita, ce poate fi identificata prin distanta dintre cei doi centrii de energie ai
starilor Min 2ps, respectiv 2py, este A=11.5 eV.

2 2
g 5
. 3
Q .
& §
S
2 2
7 =
g g
£ g
= E
Ni Auger
1 1 i 1 1 ki - = =
660 655 650 645 640 635 646 644 642 640 638 636
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
Fig .6.4. Spectrele XPS ale nivelelor interne Mn 2p Fig. 6.5. Rezultatul fitarii liniei Mn 2pj3,; in cazul
pentru aliajele Niy ;.. AlL.Mn ; si linia Auger a Ni aliajului Nig;Mn 3

Am fitat de asemenea si spectrele corespunzatoare nivelelor interne Mn 2ps/, pentru unele
din aliajele investigate. Rezultatul fitarii liniei Mn 2ps; in cazul aliajului Nig7Mng 3 este prezentat
in Fig. 6.5, avand o valoare medie a energiei de separare A~1.1 eV, comparabila cu valorile
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observate in alte aliaje pe baza de Ni [65]. Aceasta este o dovada directa a existentei momentelor
locale confinate la pozitiile ocupate de atomii de Mn.

6.3 Masuratori magnetice

Dependenta de temperatura a susceptibilitatii magnetice a aliajelor Nig;Mng3 si
Nig4AlpsMng3; este data in Fig. 6.6. Susceptibilitatea prezinta un maxim, specific pentru
materialele antiferomagnetice, corespunzator temperaturii Néel. Valorile asociate temperaturii de
tranzitie sunt: Tx=150K si Ty=125K pentru Nip;Mny 3 si respectiv Nig4Alg3Mng 3.
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Fig. 6.6. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii Fig. 6.7. Dependenta de temperatura a magnetizarii
magnetice pentru aliajele Niy;Mny ; si Nig4Aly;Mng; spontane a aliajelor NiysAly ;Mn ; si Nig;AlpMng;

Cresterea susceptibilitatii magnetice la temperaturi foarte mici poate fi datorata unor impuritati
feromagnetice sau unei structuri antiferomagnetice conice, care are o0 componenta
antiferomagnetica. O structura similara a fost de asemenea observata in Capitolul 4.

Magnetizarea spontana in functie de temperatura pentru aliajele NigeAlp1Mngs si
Nig3Alp4Mng 3 este prezentata in Fig. 6.7. Valorile mici ale magnetizarii spontane sugereaza un
comportament ferimagnetic al acestor doua aliaje.

Fig. 6.8 prezinta dependenta de temperatura a inversului susceptibilitatii in aliajele
NigsAlp1Mngs si NigsAlpsMng; in starea paramagnetica. Reciproca susceptibilitatii magnetice
respecta o lege hiperbolica de tip Néel, specifica materialelor ferimagnetice. In general pentru
materialele ferimagnetice, in zona temperaturilor inalte, asimptota la hiperbola, are o forma de
tip Curie-Weiss. Din nefericire, pentru aceste doua aliaje, deoarece temperatura de tranzitie este
foarte ridicata si limita maxima de temperatura a aparaturii folosite este 900K, asimptota
hiperbolei nu a fost atinsa.
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Fig. 6.8. Dependenta de temperatura a susceptibilitatii reciproce a aliajelor NiysAly ;Mny 5 siNiy3Aly Mny 3
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Temperaturile Curie, T¢, au fost determinate in aproximatia campului molecular din dependenta
MFMz(T) si au valorile 780.5K pentru NigsAlp1Mng 3 respectiv 645K pentru Nig3Alp4Mnyg 3.
Valorile variatiei magnetizarii cu temperatura (Fig. 6.9a) sugereaza un comportament
feromagnetic al aliajului Nig,AlysMng3. Temperatura Curie feromagnetica, determinata in
acelasi mod ca anterior are o valoare Tc=400K. inversul susceptibilitatii magnetice in functie de
temperatura pentru aliajul Nip,AlpsMngs este prezentata in Fig. 6.9b si confirma
comportamentul feromagnetic. Datele experimentale respecta o lege de tip Curie-Weiss.
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Fig. 6.9. Magnetizarea spontana (a), si inversul susceptibilitatii magnetice (b) in functie de temperatura pentru
alla]ul Nig_zAl(;_jM}’l(;_g

Comportamentul magnetic al aliajelor Nig7.xAlxMny 3 este ilustrat in Fig. 6.10. Am vazut

in Capitolul 3 ca in structura ordonata de tip AuCu; atomii de Mn si Al ocupa pozitiile 1a si
atomii de Ni sunt situati in pozitiile 3c. In acest caz cuplajul dintre atomii de Mn este
feromagnetic (dMn_Mn>2.9A). In aliajele dezordonate cristalografic un numar de atomi de Mn
ocupa pozitiile 3¢, generand perechi Mn-Mn antiferomagnetice avand atomii de Mn din prima
vecinatate situati in pozitiile 1a sau 3¢ (dvnva<2.9 A). In structura de tip AuCus 25% dintre
atomi vor ocupa pozitiile 1a si 75% pozitiile 3c. Se poate observa ca in aliajul Nig;Mnyg 3, chiar
daca gradul de dezordine este considerat zero, un anumit numar de atomi de Mn vor fi fortati sa
ocupe pozitiile 3c si sa formeze perechi antiferomagnetice Mn-Mn. In plus, la aceasta
concentratie a atomilor de Mn, aliajul este dezordonat cristalografic (vezi Capitolul 3), avand un
grad de dezordine foarte ridicat. Acest lucru explica rezultatele magnetice, care au aratat ca
aliajul Nip7Mng 3 are un comportament antiferomagnetic.
In Capitolul 3 am aratat de asemenea faptul ca atomii de Al joaca un rol deosebit de important in
stabilizarea structurii  cristalografice ordonate, si posibilitatea aparitieci de perechi
antiferomagnetice Mn-Mn scade odata cu cresterea concentratiei de Al. Astfel se poate explica
de ce compusul NigAlg;Mng 3 prezinta un comportament ferimagnetic.
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Fig. 6.10. Comportamentul magnetic al aliajelor Nig ;. . AlL.Mny s
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Aliajul Nig4Alp3Mnyg 3 are parametrul de retea a~2.90A. La aceasta distanta cuplajul Mn-
Mn este antiferomagnetic. Aliajul Nip3Alp4Mng 3 prezinta un parametru de retea putin mai mare
a~2.914A, parand a fi la limita dintre cuplajul AFM si FM. Aceasta poate fi motivul pentru care
acest aliaj are un comportament ferimagnetic. Parametrul de retea al aliajului Nig,AlpsMng 3 este
mai mare (a=~2.94) si el are un comportament feromagnetic. Aceasta inseamna ca la o astfel de
distanta cuplajul dintre atomii de Mn este paralel.

Concluzii

Scopul acestei teze a fost de a vedea cum putem modifica structura cristalina, structura
electronica, valorile momentelor magnetice si semnul interactiunilor dintre momentele locale
schimband concentratia atomica a atomilor constituenti in sistemul ternar Al-Mn-Ni.

Proprietatile magnetice ale aliajelor si compusilor studiati sunt puternic corelate cu
proprietatile lor cristalografice si reflecta schimbarile in prima vecinatate si in distantele dintre
atomii 3d. Schimband stoichiometria putem schimba tipul de structura cristalina  (sistemele
Mn, xAlkNi and Nip7.xAlxMng3), dar chiar si daca structura cristalografica ramane aceeasi
(sistemele Mn;.xAlxNi3 and Ni;xMnxAl) variatia in parametrul de retea conduce la schimbari in
cuplajul dintre momentele magnetice ale elementelor 3d si valorile momentelor magnetice ale
acestora.

Unele dintre aliajele Al-Mn-Ni sunt dezordonate din punct de vedere cristalografic dar
gradul de dezordine cristalografica descreste repede pe masura ce concentratia de Al creste. Al
joaca un rol important structurii cristalografice ordonate in cazul aliajelor Mn; 4 AlNis;. Acelasi
efect a fost observat pentru aliajele Nij 7.xAlxMng 3 in regiunea de concentratii mici de Al.

Spectrele XPS si masuratorile magnetice au evidentiat existenta momentelor locale
confinate la pozitia atomilor de Mn in toate aliajele AlI-Mn-Ni studiate.

Hibridizarea dintre starile Ni 3d si Al 3sp duce la o umplere partiala sau totala a a benzii
3d a Ni, asa cum a fost indicata de spectrele XPS ale nivelelor interne si ale benzii de valenta.

Masuratorile XPS si magnetice au evidentiat ca banda Mn 3d in aliajele Mn;_AlxNi; and
Mn; xAlNi nu este afectata de hibridizarea cu starile Al 3sp, in timp ce in aliajele Ni;xMnxAl
and Nig7.xAlxMng; banda Mn 3d este puternic afectata. Aceasta depinde iarasi de distantele
interatomice.

Spectre XPS sugerea ca atomii de Ni ar putea avea un mic moment magnetic in aproape
toate aliajele investigate dar, conditia Anderson de existenta a unui moment magnetic local la
pozitia atomilor de Ni, in stare ordonata, este indeplinita doar pentru aliajele Mn; AlNis.
Atomii de Ni isi aduc contributia la momentul magnetic efectiv in starea paramagnetica. In cele
mai multe cazuri contributia lor este mica dar pentru unele aliaje studiate fluctuatii de spin
induse de temperatura au fost observate.

Masuratorile magnetice au evidentiat diferite tipuri de ordonare magnetica:
feromagnetism, ferimagnetism, antiferomagnetism si pentru unele dintre aliajele studiate a fost
observata o coexistenta dintre feromagnetism si antiferomagnetism. Schimband stoichiometria a
fost posibil sa se treaca de la un tip de ordonare magnetica la altul. Cel mai bun exemplu este
sistemul Nip7xAlkMng3, unde o tranzitie de la antiferomagnetism la feromagnetism prin
intermediul unei faze ferimagnetice a fost evidentiata prin balearea concetratia de Al .

Intelegerea profunda a fenomenelor magnetice si interpretarea corecta a proprietatilor
magnetice ale aliajelor si compusilor intermetalici pe baza de elemente de tranzitie poate fi
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realizata numai prin corelarea rezultatelor obtinute din masuratori de XPS, XRD si magnetice,
coroborate cu calculele de structuri de benzi.
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