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Introducere

In ultimii 30 de ani, un interes foarte mare privind dezvoltarea materialelor
utilizate 1n spintronicd a apdrut datoritd potentialului mare pe care il au in
fabricarea dispozitivelor electronice ale generatiilor urmitoare. in dispozitivele
electronice clasice, sarcina electronului este purtatorul de informatii. Un mare pas
in acest domeniu, a fost descoperirea semimetalelor feromagnetice, materiale in
care spinul electronului preia rolul de purtdtor al informatiei. Aceasta este ca si o
consecintd directd a existentei unui “gap” la nivelul Fermi pentru una din
orientarile spiniilor.

Teoretic rata polarizdrii spinilor in aceste semimetale este de 100%, dar din

cauza limitelor experimentale, in probele preparate in laborator rata spinilor
polarizati nu depaseste ~30 + 45% . Asa zisul aliaj Heusler are cel mai mare
potential in dezvoltarea meterialelor cu aplicatii in spintronica. Calcule de structura
de bandd au confirmat cd datoritd cuplajului intre momentele magnetice ale
spinilor electronilor itineranti ai metalelor de tranzitie (TM) 3d si spinii
electronilor 4f ai pamanturilor rare (RE), va apdrea o banda interzisa pentru una
din orientarile spinilor.
Scopul cercetarii noastre a fost de a identifica si a pregati noi compusi
semimetalici, cu un grad ridicat de polarizare a spinilor. Eforturile adunate in acest
domeniu de cercetare, va conduce cu sigurantd la dezvoltarea de noi materiale cu
proprietati fizice dorite, cu un impact mare asupra industriei de dispozitive
electronice.

Aceasti teza de doctorat sintetizeaza rezultatele noastre. In capitolul A, dupi o
introducere generald privind "aliajele Heusler", sunt prezentate proprietatile lor
structurale si magnetice. In capitolul B sunt descrise dispozitivele experimentale
folosite pentru producerea probelor precum si aparatura de analizd folositd in
caracterizarea proprietatilor probelor este prezentata. Urmatoarele doua capitole, C
si D, includ rezultatele noastre privind sistemele half- si full-Heusler studiate, si
anume: Co2Mn1-xRExSi in capitolul C, respectiv NiMn1-xRExSb in capitolul D.
Concluziile partiale pe fiecare grup de materiale sunt rezumate la sférsitul
capitolului corespunzator. La sfarsitul lucrarii, veti gdsi concluziile generale,

urmata de lista de articole, figuri si tabele.



A. Aliaje Heusler

Semimetalele feromagnetice (HMF) sunt o noud clasa de materiale cu proprietati
fizice interesante. Proprietdtile "half-metalice” au fost prezise in 1983 de catre De Groot
[Groo] din banda de structura a aliajului de tip semi - Heusler (a se vedea mai jos pentru o
descriere) NiMnSb. In conformitate cu De Groot semimetalele sunt acele materiale care la
nivelul Fermi au o banda interzisa pentru electronii cu spinii directionati intr-una din
orientari. Ca urmare, aceste materiale ar putea fi de 100% polarizat la T = 0 K. In plus,
din cauza polarizarii totale la zero K, rezistivitatea electrica ar fi infinitd pentru electronii
cu spinii unidirectionati. Acesta este motivul pentru care aceste semi-metale sunt cei mai
promitatori candidati pentru dispozitive spintronice : memorii magnetice non — volatile cu
acces aleator (non-volatile random acces memory(NVRAM)), senzori magnetici, etc. [Pri]

Aliajul full-Heusler Mn,Val a fost primul material propus pentru investigari
complexe experimentale si teoretice. [Ishi4,Itoh] Totodata aliajele Heusler ca de exemplu
NiMnSb, cunoscut ca si compus semi-Heusler, au monopolizat interesul inital al
experiementalistilor, insd in ultimii ani acest interes indreptandu-se si aspura asa numitului
aliaj full-Heusler cu precadere cele pe baza de Co, ca de ex. Co,MnAl. Aceste aliaje sunt
cunoscute din anul 1971, cand Webster [Web] a sintetizat-o pentru prima data.

In aceasta lucrare sunt prezentate, rezultatele studiilor noastre, atat teoretice cat si
experimentale, ale efectelor dopajelor cu atomi ai pamanturilor rare asupra proprietatilor

fizice ale diferitelor aliaje Heusler.

A.1 Proprietati structurale ale aliajelor Heusler

In conformitate cu cele prezentate mai sus, doua familii de aliaje de tip Heusler
sunt cunoscute, una avand stoichiometria 1:1:1 (semi-Heusler) iar alta cu stoichiometria
2:1:1 (full-Heusler). Formula generald generica pentru primul compus este XYZ pentru
aliajul semi-Heusler, care cristalizeaza intr-o structurd cubica non-centrosimetrica, grupul

cu Nr: 216, Fa3m> (Cly) care poate fi derivata dintr-o structurd de tip tetraedral a ZnS-

ului ocupand atomii de pe pozitiile octaedrale. Pozitiile corespunzitoare Wyckoff sunt 4a
(0,0,0),4b (1/2,1/2,1/2), si 4c (1/4, 1/4, 1/4).

Aliajul Heusler de tip X>YZ cristalizeaza intr-o structura cubica de tip Fm3m

(grupul cu Nr: 225) avand prototip aliajul Cu,MnAl (L2,) [Heus2, Heus3]. Atomii X



ocupd pozitiile Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4) iar atomii Y si Z sunt localizati in pozitiile 4a
(0, 0, 0) respectiv 4b (1/2, 1/2, 1/2).

Structura aliajelor semi- si full-Heusler sunt prezentate in Fig. A.1.3, si in general
pot fi considerate ca si o combinatie a patru structuri cubice cu fete centrate

intrepatrunzatoare.
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Fig. A.1.3 Structuri de tip C1, si L2, adoptate de aliajele semi— si full — Heusler

Cand una din pozitiile X este vacantd, structura va fi cea corespunzatoare structurii

de tip Cly, al aliajulul semi-Heusler.
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Fig. A.1.4. Elemente ce pot forma aliaje de tip Heusler [Graf].

Elementele ce pot forma aceste aliaje de tip Heusler sunt prezentate in Fig.A.1.4.
Se poate observa ca aceste aliaje de tip Heusler sunt combinatii a metalelor de tranzitie cu
metale slabe (sau nemetale) dar si pamanturi rare pot forma aceste structuri, facindu-le

interesante din punct de vedere magnetic.



A.2 Proprietiati magnetice ale aliajelor de tip Heusler

Materialele XYZ au doar o singurd subretea magnetica deoarece doar atomii din
pozitiile octaedrale pot sd aiba moment magnetic, precum sunt prezentate in Fig. A.2.1.
Aliajele XYZ semi-Heusler sunt magnetice doar pentru X= Mn, Co, sau RE. Aceasta
rezultd din caracterul localizat al celor patru electroni 3d ai Mn®" si ai electronilor 4f care
au moment magnetic. Totusi, experimental sa dovedit existenta unui moment slab indus pe
atomii de Ni si pe unele metale de tranzitie. in cazul in care aliajele Heusler contin si
atomi ai pdmanturilor rare, in cele mai multe cazuri acestea sunt semiconductori sau
semimetale, antiferomagneti cu temperatura Néel joasa [Gofr, Casp]. Ionii magnetici
ocupand subreteaua NaCl, distanta intre ele este destul de mare, ceeace ce conduce la o
interactiune magneticd bazatd pe mechanism de super-schimb. Doar putine aliaje de tip
Heusler cu continut de paméant rar sunt descrise in literatura. Una dintre acestea este
NdNiSb [Heyn, Hart]. Aliajele semi-Heusler cu continut de Mn sunt feromagneti

semimetalici cu temperatura Curie ridicata.
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Fig. A.2.1. (a) Aliaj semi-Heusler XYZ avind doar o subretea magneticd datoritd
faptului ca doar atomii din pozitiile octaedrale au moment magnetic localizat. (b) Aliaj
full-Heusler X,YZ avind doud subretele magnetice care se pot cupla fero- sau
antiferomagnetic. [Graf]

(] 1
N < X

In aliajele Heusler X,YZ situatia este total diferitd pentru ci cei doi atomi care
ocupd pozitiile tetraedrale X fac posibild interactiunea magnetica intre atomii X §i o
subretea magnetica secundarda — mai delocalizatd — (compara Fig.A.2.1) Datoritd celor
doud subretele magnetice, aliajele Heusler X>YZ pot sd prezinte diferite stari magnetice:
feromagnetic, ferimagnetic si feromagnetism semimetalic. Majoritatea aliajelor Heusler
sunt feromagneti ce saturezd intr-un cdmp magnetic exterior mai mic de 5 kOe la
temperaturi joase, dar totodata pot fi antiferomagneti, cu precadere aliajele cu continut de

Mn in pozitia Y.



B. Tehnici experimentale de preparare si caracterizare a

semimetalelor.

B.1 Prepararea probelor prin topire in arc sau prin levitatie.

B.1.1 Topire in arc

Semimetalele investigate in lucrarea de fata au fost pregatite prin topire cu arc
electric a cantitatilor corespunzdtoare a elementelor constitutive de inaltd puritate,
utilizand cuptorul de topire cu arc electric al Institutului de Fizicd a Universitatii Babes-
Bolyai. Pentru o omogenitate mai buna a probelor, mai multe proceduri de topire s-au
efectuat pe ambele parti ale probei. Materiale de 1naltd puritate, mai mult de 99.9%, au
fost folosite ca elemente constitutive de inceput. Am luat in considerare, de asemenea,
nivelul ridicat de oxidare al elementelor de pamanturi rare. Pentru a diminua efectele
oxidarii, acestea au fost curitate doar chiar inainte de introducerea lor in cuptor. In unele
cazuri, in scopul de a elimina tensiunile si pentru a obtine o singurd proba omogena,

ulterior probele au fost tratate termic.

B.1.2 Cuptorul prin inductie si levitatie

Topirea prin inductie este o0 metoda de incingere a materialelor conducétoare de
electricitate. In 1831 Michael Faraday a inventat solenoidul si a descoperit principiul de
inductie, ceea ce a condus la intelegerea si exploatarea efectelor de incalzire aferenta.
Temperatura depinde de proprietatile intrinseci ai materialului ca de exemplu rezistivitate,
permeabilitate, caldura specificd si campul magnetic. Unele dintre probe studiate au fost
pregatite in cuptorul cu inductie si levitatie. Dezavantajul acestora se datoreza cantitatii

mai mari a elementelor constitutive.
B.2 Caracterizarea structurala a semimetalelor.

B.2.1 Caracterizarea structurala a semimetalelor prin difractie de raze X.

Pentru analiza structurala a probelor noastre am folosit difractometrul Bruker D8
Advance, al Facultdtii de Fizicd din Universitatea Babes-Bolyai. Mdasuratorile sunt
asistate de calculator si sunt automatizate. Probele au fost investigate in geometria Bragg-
Brentano. Rezultatele experimentelor sunt difractogramele de raze X ale probelor

5



analizate. Folosind un program de calcul adecvat, analiza calitativa/cantitativa
difractogramelor a fost efectuat determindnd: structura probei, determinarea fazei,

parametrii de retea, rafinarea Rietveld, etc.

B.2.2 Caracterizarea structurala a semimetalelor prin microscopie

electronica de transmisie (TEM)

Pentru a obtine mai multe informatii referitoare la structura sistemelor analizate,
probele au fost analizate si prin microscopie electronica, respectiv difractie de electroni pe
o suprafati delimitata. In cazul in care microscopul este echipat cu dispozitive de analizi
cantitativa ca de exemplu EDS (energy dispersive spectroscopy) sau EELS (electron

energy loss spectroscopy) Astfel de aparat a fost folosit in analiza probelor noastre.

B.3 Caracterizarea electrica a probelor prin metoda celor 4 puncte.

In cazul semiconductorilor si a metalelor, una din metodele cele mai rapide si
relativ simple Tn masurarea rezistivitatii electrice este metoda celor patru puncte. Acesta
oferd, de asemenea, informatii valoroase despre temperatura de tranzitie a probei
investigate. Aceastd metodd a celor patru puncte a fost folositd pentru investigarea

proprietatilor electrice ale semimetalelor noastre.

B.3.1 Determinarea magnetorezistentei in aliajele de tip Heusler.

In laboratorul nostru, un sistem de misurare a rezistivititii de tip Cryogenic este
folosit. Seria RnX a sistemului de masurare oferd o gamad largd pentru o serie de
masuratori referitoare la proprietatile materialelor in functie de temperatura, timp si camp
Echipamentul standard permite masuratori de rezistivitati in domeniul 106 si pana la 10
Ohmi in domeniul temperaturilor cuprinse intre 1.6 si 300 K. in cazul masuritorilor in
camp magnetic exterior, aparatul poate efectua mdasurdtori in campuri pand la 7 T.
Masurdtori de rezistenta sunt efectuate prin metoda celor patru puncte in curenti de la 1 A

pana la 100 mA. Sensibilitatea masuratorilor este cuprinsa intre 0.1V si 1000 mV. [Cry]



B.4 Caracterizarea magnetica a semimetalelor cu magnetometrul cu

proba vibranta (VSM)

Masuratorile magnetice au fost efectuate in campuri de pana la 12 T in intervalul
de temperaturd 4.2-900 K 1n laboratorul Facultatii de Fizica al UBB. La temperaturi joase
(sub 300K) aparatul de tip VSM — Cryogenic a fost folosit pentru masurarea magnetizarii
spontane al probelor si pentru determinarea prin extrapolare a magnetizarii spontane la 0
K precum si valoarea temperaturii Curie. La temperaturi inalte (peste Tc) variatia
in domeniul temperaturilor 300-900 K in campuri magnetice pana la 1T. Caracterizarea
magnetica a probelor se efectueazad prin corelarea datelor referitoare la starea ordonata
magnetic si starea paramagnetica, ceeace permite determinarea momentelor magnetice ale

probelor analizate.

B.6 Structura electronica a semimetalelor analizate cu XPS

Structura electronicd a semimetalelor a fost investigatdi cu spectrometru
fotoelectronic in domeniul razelor X. Masuratorile au fost efectuate pe un spectrometru
PHI Model 5600 Multi-Technique System produs de Perkin Elmer Corporation, aflat la
Univeristatea din Osnabriick. Masuratorile XPS au fost folosite pentru a determina:

nivele interne, nivelele benzilor de valentd, despicarea multiplet, etc. a semimetalelor.

B.7 Calcule de structura de banda

Doud tipuri de calcule teoretice au fost folosite in determinarea teoretica a
structurilor de banda a semimetalelor partial substituite cu atomi ai pimanturilor rare. In
cazul aliajelor full-Heusler X,YZ calcule bazate pe "functional density theory” (DFT), cu
aproximatia densitdtii locale a spinilor (LSDA) a fost folositd in simularea densitatii de
stari, a momentelor magnetice a atomilor in cuplaj feromagnetic si antiferomagnetic.

In cazul aliajelor semi-Heusler, structura electronici in cuplajul feromagnetic a
fost calculat “’self-consistent” prin metoda Korringa—Kohn—Rostocker (KKR) a spinilor

polarizati in aprximatia sferei atomice (ASA). [Wein,Goni,Stra,Pacu]



C. Proprietati fizice ale aliajelor full-Heusler

In capitolul C analiza propriettilor fizice ale aliajelor full-Heusler si ale celor
partial substituite cu atomi ai pamanturilor rare. Sistemele studiate au fost CooM; - \RExA
unde M — sunt metale Mn or Cr, RE — sunt impuritdti lantanide precum Gd, Tb, Dy,
Ho,Er si A — componenta nonmetalicd precum Si or Al. Este importantd demonstrarea

faptului ca dupa substitutia partiald cu lantanide, structura ramane neschimbata.
C.1 Proprietati structurale ale aliajelor de tip full — Heusler

C.1.1 Prepararea probelor

Compusii CooMnSi si CooMn; _ xRESi cu concentratia x=0, 0.01, 0.05, si 0.1 iar
RE=Gd, Ho, si Tb au fost preparate in cuptorul cu arc electric, folosind elemente
constituente de inalta puritate. Probele au fost topite de mai multe ori, asigurand astfel o
bund omogenitate. Ulterior topirii probele au fost tratate termic mai multe zile la

temperaturi de peste 1000 C.

C.1.2 Analiza structuralacu difractie de raze X ale aliajelor full — Heusler

Structura cristalgrofica a compusilor preparati a fost investigatd cu difractie de
raze X pe probe solide mojarate. Analiza Rietveld a fost efectuata folosind programul de

calcul FullProf. Difractia de raze X a probei fara substitutie este prezentatd in Fig.C.1.2.1
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Fig. C.1.2.1 XRD pattern of undopped Co,MnSi



Analiza Rietveld aratd ca, in limitele erorilor experimentale, compusii analizati

sunt formate dintr-o singurd faza, cu structurd de tip BiFs, care cristalizeaza in retea
cubica (- 3 ). Parametrul de retea a fost determinata a fi 5.654 A.

Difractia de raze X a probei fard cu substitutie de Gd (x=0.01) este prezentata in
Fig.C.1.2.2. Analiza Rietveld a confirmat ca srtuctura formata este de tipul BiFs.

Rezultatele sugereaza cd Gd a intrat In structura. Rezultate similare au fost Inregistrate si

in cazul substitutiilor cu concetratii mai mari de Gd (x=0.05)
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Fig. C.1.2.2 Difractograma probei Co,Mn,, 30Gd, ;Si

Rezultate similare au fost obtinute i an cazul aliajelor cu dopaj de Tb, Co,Mn; —
x«IbxSi dar 1n acest caz s-a dovedit ca numai o cantitate foarte mica de Tb poate intra in
subreteaua aliajului Co,MnSi. Doar 1n cazul aliajului Co.Mng99Tbg 1Si1 s-a gasit cd proba
este formatd dintr-o singurd faza, cu structura de tip BiF3, Parametrul de retea a fost
determinatd a fi 5.654 A. Compusii cu concentratii de x=0.05 si x=0.1 nu au putut fi

sintetizate Intr-o faza unica si omogena.

C.1.3 Analiza structurald Co;MnSi si Co;Mn9TbySi prin microscopie electronica

Pentru analiza TEM probe subtiri plan paralele au fost preparate din probele
rezultate din topirea in cuptorul in arc electric.

In Fig. C.1.3.1 sunt prezentate imaginile TEM si SAED ale aliajului Co,MnSi.



Prin analiza probelor prin microscopie s-a confirmat faptul ca probele studiate
sunt omogene, si doar incluziuni mici, dispersate in proba au fost gasite. Deoarece sunt

dispersate acestea nu influenteaza propriettile fizice ale aliajelor.

Fig. C.1.3.1 TEM and SAED pattern of Co,MnSi

Difractia de electroni a confirmat faptul ca probele pot fi identificate ca fiind
Co,MnSi (30 — 0447 card of JCPDFWIN) cu structurd cubica de tip BiFs. Imaginile
TEM pentru Co2Mng 9Tby ;Si sunt prezentate in Fig.C.1.3.2. Tb formeazd o a doua faza

lamelara.

50 nm
I

Fig. C.1.3.2 Imaginea TEM a aliajului Co2Mn,, 4Tb,) ;Si
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C.2 Analiza XPS a aliajelor de tip full — Heusler

inF ig.C.2.1 sunt prezentate spectrele XPS pentru Co,Mng 99Gdo01Si ITn domeniul

energiilor de legiturd 95 eV — 170 eV. In acest domeniu spectral pot fi analizate liniile Si

2p, Co 3s, Gd 4d si Si 2s. Spectrul a fost normat la linia Co 3s iar spectrul Gd pur este

prezentat pentru comparatie. Se evidentieaza faptul ca linia Gd 4d in Co,Mng.99Gdo 0551

este situat la nivele energetice mai mari decat in Gd pur, ceeace inseamna ca Gd a intrat

in structurd si se afld in pozitii interstitiale.

Normalized intensity (a.u.)

1.0
0.9 I
0.8 I
0.7
0.6 I
0.5 !
0.4 I
0.3
0.2 |-

0.0 -

Gd 4d

(Handbook of XPS)

\
1

| I T

170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95

Fig. C.2.1 Spectrul XPS al Co,Mn, ,Gd,) ;Si

Binding Energy (eV)

In Tabelul C.2.1 intensitatile teoretice al Gd 4d si al Si 2s sunt prezentate.

Apropierea valorilor experimentale de cele teoretice evidentieaza calitatea bund a

probelor.

Tabel C.2.1 The calculated concentrations of the rare earth elements in Co,Mny 4oGdy 5S1

Nivel En.vde < Sectiunea . Intensitatea Intensiatea

. legatura ’ Concentratia . . <
energetic (eV) eficace ’ teoretica experimentala
Co 3s 102.5 0.011 2 1 1
Gd 4d 142.5 0.142 0.01 0.065 0.09
Si 2s 151.2 0.013 1 0.59 0.48
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C.3 Cacule de structura de banda a aliajelor full-Heusler

Pornind din valorile determinate ale constantelor de retea, au fost efectuate calcule
teoretice ale structurilor de banda a compusilor Co.Mng s75H00.125S1 s Co.MnSi, folosind
o superretea de 8 ori mai mare decat celula elementard. Un model d-f a fost folosit in
aproximatia cdmpului mediu in care nivelele Mn 3d si Ho 4f au fost descrise cu metoda
LDA+U, prin care interactiunea 3d-4f a fost considerata a fi o perturbatie. Densitatile de

stari calculate pentru Co;6MngSig s1 Co;sMn;HoSig sunt prezentate in Fig. C.3.1
U A
Co, Mn Si o

\

—

Cr}mMn7H()S.-'g

3

LSDA+U
U, =8¢V, J1=0.9¢V

LSDA+U
Uy, =8eV. J=0.9¢V

@0
=
~
)
(387
=

E-E, (eV)

Fig. C.3.1 Densitatile de stari al Co,MnSi si Co;sMn,HoSig

Analiza structurii de benzi al aliajelor dopate cu atomi ai pamanturilor rare a aratat
ca proprietatile semimetalice sunt total conservate in cazul in care Ho substituie Mn.
Tabelul C.3.1 prezintd momentele magnetice pentru compusul pur si cel dopat cu Ho. Se

observa o diminuare a momentului pe Co ca rezultat al dopajului.
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C016Mnssis LSDA
Mcor 1.00
Mco2 1.00
M 3.03
Mg; 0.03
Co1sMn;HoSis N LSDA+U -
Mco 0.9636 0.9652
Mcoo 0.9636 0.9652
M 2.9848 2.9821
M, -4.1189 3.8827
Mg; -0.0241 -0.0250

Tabel C.3.1 Momentele magnetice atomice (In pg/atom) pentru compusii cu si fara dopaj.

Pentru a verifica influenta dopajului cu RE asupra proprietatilor electronice si
magnetice al aliajelor full-Heusler, am considerat substitutia cu Gd. Resultate similare au

fost obtinute ca si in cazul dopajului cu Ho.

10+

10}

.

LY.
Wy

-10+

-

DOS (states/eV)
>

Gd 15+

mn | 30f Mn
20+
10+
Mo 0 L
‘W

Gd

0 0
-5t ﬂ St
.10} -10+
4 4
Si Si
2t 2t
0 0
2t 2t
4 . . . . -4 . . . .
10 -5 0 5 10 15 20 -10 -5 0 5 10 15 20
E-EF(eV) E-EF(eV)
AF F

Fig. C.3.4 Densitatile de stari partiale pentru Co;sMn,GdSig in cazul cuplajuului AF §i F.
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Taria cuplajului a fost evaluatd prin calcule ab initio, a energiei totale a
compusului Co;6Mn;GdSis pentru cuplajul f~d parallel si antiparallel. Energia minima s-a
gasit a fi in cazul cuplajului AF. Rezultate similare au fost gésite si pentru probele dopate

cu Th.

C.4 Investigatii magnetice (VSM) ale aliajelor de tip full — Heusler

Masurdtori magnetice pe compusii CoaMngoHo¢1Si si Co,MnSi in domeniul
temperaturilor 4.2-990 K in campuri exterioare de pand in 12 T au ardtat cd magnetizarea
spontand a probelor dopate scade fatd de aliajul pur datorita cuplajului AF intre dopant si
momentele magnetice ale Mn si a Ho.

Izotermele de magnetizare pentru Co,Mn, - xHo,Si sunt prezentate in Fig. C.4.1.

B x=000
o x=0.10

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

M (i fF.us)

Co Mn Ho Si 7
271X %

o]
]

B g
B(T)

Fig. C.4.1 Izoterma de magnetizare la 4.2 K

Se observa ca aliajul nedopat satureza intr-un camp de 3T iar proba dopata cu Ho
nu atinge saturatia nici In cadmp de 9T. Momentele experimentale au fost obtinute in
conformitate cu legea de aproximadrii la saturatie. Valorile obtinute pentru Co,MnSi si
CoxMng9Hop1Si sunt 5.07up/fu. respectiv 3.52up/ fu. Aceste rezulate sunt in

concordantd bund cu calculele teoretice si sugereza ca Ho a intrat 1n structura aliajului.

14



C.5 Proprietati electrice ale aliajelor full — Heusler

Examinand valorile rezistivitatii, al aliajelor full-Heusler, la temperaturi foarte
mici proprietatile semimetalice pot fi demonstrate. Mdsuratori cu metoda celor 4 puncte
au fost efectuate pe probe de CooMn; - \TbSi (x=0.05), in laboratoarele Facultatii de
Fizicd al UBB. Dependenta de temperatura a rezistivitatii electrice este prezentata in Fig.

C.5.1.

0.25

0.20 |

0.15 ]

-

G

p—a

~ 0.10 i
0.05 |- i
0.00 [ N N N N | N N N N | N N N N | N N N N | N N N N | N N N N ]

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Fig. C.5.1 Dependenta de temperaturd a rezistivitdtii electrice a aliajului Co,Mn; _,Th.Si, in inset
este prezentat fitul in regiunea temperaturilor joase (T<50 K)

In acest caz variatia temperaturii in regiunea temperaturilor joase a fost fitat cu
ecuatia:

R=R,+aT" (C8)

Daca ¢ este 2 prezenta unei imprastieri de tip spin — flip este evidentiatd insemna

ca materialul nu este un feromagnet semimetalic. In acest caz ¢ =~ 3.5, deci proba este un

semimetal.
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C.6 Concluzii referitoare la proprietatile fizice ale aliajelor full-Heusler

Aliajele Co,MnSi si toate probele cu substitutie de RE precum CooMn; - <RE,Si1
(cu x intre 0 si 0.1 iar RE = Ho, Gd, Tb) au fost preparate cu succes prin topire in cuptor

cu arc electric si tratament termic ulterior topirii.

Analiza structurald cu difractie de raze X au ardtat ca toate probele sunt faze

unice, care cristalizeaza in structurd de tip BiF; apartinand grupului £ m3m in cazul Tb
doar o cantitate mica (x>0.01) de Tb poate si substituie Mn. In concentratii mai mari

apare o faza secundara bogata in Tb.

Analiza TEM a aratat ca probele sunt omogene si doar mici incluziuni au fost
gasite in proba analizatd. Deoarece acestea sunt dispersate nu influenteaza proprietatile
fizice ale probei. In cazul probelor cu concentratii mai mari de 0.01 de Tb structura
lamelara a fost evidentiata.

Analiza XPS a evidentiat calitatea buna a probelor, precum si faptul ca elementul
dopant intrd in structura aliajului si nu este localizat interstitial.

Calcule de structurd de banda au aratat ca proprietatile semimetalice nu sunt
afectate de dopajul cu RE. Cuplajul AF intre momentele spinilor RE 4/ si momentele
electronilor itineranti Mn 3d a fost evidentiat.

Valorile momentelor magnetice obtinute din masurdtori de magnetizare sunt in
concordantd buna cu cele calculate teoretic in cazul unui cuplaj antiparalel intre
momentele magnetice ale pamantului rar $i momentul magnetic al metalului.

Lipsa unei dependente T al rezistivitatii electrice sub temperaturi de 50 K, indica
clar lipsa unei impristieri de tip spin-flip. In concluzie caracterul semimetalic al aliajelor

de tip full-Heusler a fost demonstrat.
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D. Proprietatile fizice ale aliajelor semi — Heusler

Capitolul D prezinta proprietétile fizice ale aliajelor de tip semi-Heusler. NiMnSb

cristalizeaza in structura cubicd de tip Cl} apartindnd grupului rZz3,,. Aceastd structurd

poate fi descrisa ca si intrepatrunderea a trei retele cubice cu fete centrate de Ni, Mn si Sb.
D.1 Analiza structurala a aliajelor de tip semi — Heusler

D.1.1 Prepararea probelor

Compusii NiMn; - xRExSb cu x =0, 0.05 si RE = Gd, Dy, Ho, Er au fost au fost
preparate in cuptorul cu arc electric, folosind elemente constituente de nalta puritate.
Probele au fost topite de mai multe ori, asigurand astfel o bund omogenitate. Ulterior

topirii probele au fost tratate termic 5 zile la temperaturi de peste 1000 °C.

D.1.2 X — Ray diffraction

Structura cristalind a fost analizata cu difractometrul Bruker 8 XD.

Difractogramele aliajului NiMnSb sunt prezentate in Fig. D.1.2.1

=
S o Yob
i o oS i
Ycalc
Yobs - Ycalc
Bragg position
- s £
~ o
o S _

o (311)

Intensity (a.u.)
(222)
5(400)

B (333)(511)

1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 | 1
20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Fig. D.1.2.1 Difractograma aliajului NiMnSh

Analiza structurald cu difractie de raze X al compusului NiMn;.xRExSb arata ca

in limitele erorilor experimentale, compusul formeza o singura faza cu structura cubica de
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tipul C15 apartinand grupului 73, . Constanta de retea a crescut de la valoarea a=0.593

nm (x=0) la 0.594 nm (x=0.05). Acestd mica crestere poate fi explicatd cu raza ionica mai
mare a atomilor de pamant rar in comparatie cu raza ionicd a Mn.

In Fig. D.1.2.3 o reprezentare comparativi a difractogramelor compusilor

NiMnSb, NiMn0,95H00’05Sb $i NiMno,gsGdo,()sSb.

T T T 8 T T T T T T T T T T T T T
a NiMnSb
~ _ ~ a=5.93 A
= 8 - R
—a -8 s o8 § Z & ~ -
[ 8 §837% 33 g
1 A A A l \: A A
NiMn,,.Gd, Sb
a=5.99 A
l .A - JL A AL A L A .
NiMnO_%HoO_OSSb
1 a=594A
JA JL Ll A Al l A A AA .
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26

Fig. D.1.2.3 Difractogramele de raze X al NiMnSb, NiMn , 9sHo,ysSb si NiMn  95Gd 9sSb

Toate investigatiile cu difractie de raze X al aliajelor NiMnSb cu o substitutie
partiald x=0.05 cu Ho, Gd sau Dy, s-a dovedit ca substituentii au intrat in reteaua de baza.

Lucrarea de doctorat prezintd valorile ocuparea pozitiilor atomice ca rezultat al analizei

Rietveld.

D.1.3 Analiza structurala cu TEM al aliajelor de tip semi — Heusler.

Omogenitatea probelor a fost evidentiatd prin investigatii de microscopie
electronica 1n transmisie al probelor NiMng¢sGdoosSb. Fig. D.1.3.1 prezintd imaginea
TEM al compusului NiMng¢5Gdo0sSb. Similar cazului Co,MnSi prezenta unor mici
incluziuni a fost gasitd, insd fiind dispersate in material si comparand rezultatele cu alte

tehnici de analizd, am concluzionat ca prezenta acestor incluziuni nu influenteaza

proprietdtile fizice ale probei.
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Flg D131 Imaginea TEM al NiMn0.95G'd0,05Sb

Analiza EDS a aratat cd aceste probe nu contin alte elemente decdt cele

constituente.

D.2 Investigatii XPS al aliajelor de tip semi — Heusler compounds.

Pentru a ilustra calitatea buna a probelor, spectre de control (survey spectra) au
fost inregistrate. Rezultatele sugerezd ca nu exista contamindri, deci spectrul XPS este
reprezentative pentru toatd masa probei. Spectrul de control al NiMnSb este prezentat in

Fig. D.2.1
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Fig. D.2.1 Spectrul de control al aliajului pur NiMnSb.
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D.2.1 Spectrele XPS ale paturilor energetice interne (core level)

Spectrele XPS ale paturilor energetice interne precum spectrele benzilor de
valentd pot sd dezvaluie informatii importante referitoare la structura electronica a

compusilor cu metale de tranzitie 3d.

|{NiMn__Er Sb

0.950.05

i NiMn_  Ho, Sb

0.95

L L | L L | L | L | L
94 92 90 88 86 84 82 80 78 76
Binding Energy (eV)

Fig. D.2.1.1 Spectrul “core level” al NiMn, ,RExSb

Din raportul intensitatilor liniilor Sb 4s si RE 4f, concentratia impuritatii poate fi
calculatd in compusii NiMngosRo05Sb. Aceste valori ale concentratiilor pentru fiecare

substitutie sunt prezentate in Tabelul D.2.1.2

Tabel D.2.1.2 Concentratia calculatd a RE in compusii NiMng sR ¢sSb

Nivel en. Sectiunea ef. Concentratia Int. teoretica Int. experim
Sb 4s 0.011 1 1 1

Gd 4d 0.14 0.05 0.64 0.73

Ho 4d 0.14 0.05 0.75 0.5

Er 4d 0.14 0.05 1.03 0.57

Dy 4d 0.14 0.05 0.71 0.6

Dupa cum se vede si in Tabelul D.2.1.2 exceptand substitutia Er, valorile claculate
sunt in concordantd cu cele experimentale, ceeace dovedeste cd RE a intrat in structura
NiMno_gsREo_ossb.

Putem sa concluzionam ca, rezultatele XPS al aliajelor de tip semi-Heusler sunt in
concordanta cu rezultatele analizelor XRD. Elementele substituente ocupa pozitii atomice
in structura aliajelor semi-Heusler.
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D.2.2 Spectrele XPS al benzilor de valenta

In Fig.D.2.2.1 este prezentati spectrul XPS comparativ in regiunea energetici

corespunzatoare benzilor de valentd pentru NiMngosRE(0sSb cu RE = Ho, Gd, Dy si Er.

T T T T T T T T T T T T T
NiMnSb
NiMn_ R~ Sb

0.95770.05

Gd

—Dy

Binding Energy (eV)

Fig. D.2.2.1 Spectrul XPS al benzii de valentda al aliajelor NiMnSb si
NiMny g5R,95Sb

Toate rezultatele experimentale in regiunea benzilor de valentd sugereza ca
pamantul rar a intrat in structura compusului de baza si nu formeaza faze secindare in

aliaj ele NiMl’l().gsRE(),()s Sb.

D.3 Calcule de densitati de stiri in aliaje semi — Heusler

Densitatile de stari (DOS) pentru NigMn;GdSbg sunt prezentate in Fig.D.3.1.

A fost considerat un cuplaj feromagnetic (F) respectiv antiferomagnetic (AF) al
spinilor Gd (4f) cu Mn (3d). Analiza structurilor de benzi al aliajelor dopate aratd ca
proprietatile semimetalice se conserva. Acest esfect este determinat de cuplajul Gd (4f) cu
Mn (3d). Rezultate similare au fost obtinute pentru toate probele dopate cu pamanturi

rarce.
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Fig. D.3.1 Densitate de stari pnetri NigMn,GdSbg in cazul cuplajelor AF, F

A fost observata o modificare mica a momentului magnetic datoritd dopajului cu

Gd. Momentele magnetice calculate sunt 4.00 pp/f.u. (NiMnSb) si 2.62 pp/fu. (AF),

respectiv 4.38 pyp/f.u. (F) pentru compusul NisMn;GdSis.

D.4 Proprietitile magnetice ale aliajelor de tip semi-Heusler

Pentru inceput, variatia magnetizarii in functie de temperatura a aliajului pur si cel
dopat cu pamanturi rare a fost analizat. Metodele de analiza au fost similare cu cele
prezentate Tn cazul aliajelor de tip full-Heusler.

Dependenta de temperatura a magnatizarii intr-un camp magnetic exterior de
aprox. 0.2 T este prezentatd in Fig. D.4.1

Temperaturile Curie au fost detrminate pentru valoarea minima a dependentei

dM/dT, prezentat in Fig. D.4.2.
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Temperatura Curie pentru NiMnSb a fost determinata la valoarea de Tc = 729,3 K
ceeace este in bund concordantd cu valorile din literaturd Tcgheoy = 730 K [Borc].
Rezultatele experimentale prezentate in Tabelul D.4.1 aratd ca datoritd substitutiei Tc
scade pana la valoarea de 673K. Acest fapt se datoreaza prezentei pamantului rar care

slabeste interactiunile metal-metal si in consecintd conduce la scaderea Tc.
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Table D.4.1 T¢ in compusul pur NiMnSb si aliajele cu dopaj de RE

Compus Tc
NiMnSb 729.29
NiMny 95Er¢.05Sb 711
NiMny 95Dy .05Sb 710
NiMny.95Gdo.0sSb 678
NiMnyg.9sH0¢.0sSb 673

Izotermele de magnetizare la 4.2K, sunt prezentate in Fig. D.4.3. Din aceste
izoterme de magnetizare la 4.2K magnetizarea spontana a fost determinatd. Valorile

determinate experimental sunt 4.07 pg/f.u (x=0) respectiv 3.59 pp/f.u. (x=0.05).

6 | T T T

o  NiMnSb
¢ NMn_ _Ho _Sb
095 005 1

M (s /fu)

0] 2 4 6 8 10 12

B(M
Fig. D.4.3 Izotermele de magnetizare la 4.2 K al NiMnSb si NiMn,, osHo, ysSb

Valorile magnetizarii in cazul compusilor cu substitutie partiald cu pamanturi rare
aratda o scadere a magnetizarii cu cresterea concentratiei de element dopant. Aceasta
sugereaza cd momentele magnetice ale Ho sunt orientate antiparalel cu cel al metalului de
tranzitie. Astfel masuratorile magnetice confirma inca odata rezultatele obtinute din XPS
si anume ca Ho ocupa pozitii in structura aliajului. Rezultate similare au fost obtinute si

pentru celelalte elemente dopante.
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D.5 Concluzii referitoare la proprietatile fizice ale aliajelor half-Heusler

Compusi de NiMn,;_.RE,Si (cu x intre 0 si 0.1 si RE = Gd, Dy, Ho, si Er) au fost
preparate 1n cuptorul cu arc electric, iar dupa aceasta probele au fost tratate termic timp de
5 zile la temperaturi peste 1000 °C.

Analiza de difractie de raze X au confirmat cd probele preparate cristalizeaza

structura cubici de tip C1, avand grupul 43, . In probele substituite structura a fost

neschimbata fatd de structura aliajului pur daca concentratia elementului dopant a fost
intre 0 < x < 0.05. In cazul concentratiilor mai mari au aparut faze secundare.

Investigatiile TEM au fost in concordantd cu rezultatele XRD. Omogenitatea
probelor studiate a fost confirmata.

Spectrele de fotoemisie electronica au confirmat faptul ca atomii RE au intrat n
structura aliajului semimetalic.

Calcule de structura de banda au aratat ca un cuplaj AF intre RE (4f) — Mn (3d)
este mai favorabil energetic fatd de cuplajul F.

Momentele magnetice obtinute din izoterme de magnetizare sunt in concordanta
bund cu valorile calculate teoretic in cazul unui cuplaj antiparalel al momentelor
magnetice al metalelor cu cel al pdmanturilor rare.

Aliajele dopate au Tc mai mic fatd de aliajul pur, ceeace confirma efectul de

slabire a interctiunilor intra Mn(3d-3d) precum interactiunile Ni-Mn.
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Concluzii

Studiile structurale, electronice si magnetice ale aliajelor semi- si full-Heusler
indicd faptul cd inlocuirea Mn-ului cu atomi ai pamanturilor rare a fost reusitd, si
materiale noi cu posibile aplicatii in spintronica au fost sintetizate.

Investigatii structurale precum difractie de raze X si microscopie electronica au
evidentiat cd structurile cristalizeaza in structurile cubice tipice aliajelor Heusler. In
functie de concentratia elementelor substitutive s-au evidentiat limitele in care s-au format
faze unice.

Investigatii XPS au ardtat ca atomii substituenti ocupa pozitii atomice In structura
aliajului dopat. Totodata pozitiile preferentiale au fost evidentiate.

Calcule teoretice au confirmat faptul ca substitutia partiald a Mn nu afecteaza
proprietdtile semimetalice ale aliajelor.

Totodatd cuplajul AF intre spinii electronilor itineranti ai Mn (3d) si spinfii (4f) ai
pamanturilor rare a fost evidentiat in masuratorile magnetice care sunt in bund corelare cu
rezultatele teoretice a calculelor de structuri de banda. S-a evidentiat scaderea T¢ odata

cu doparea cu RE a semimetalelor de tip Hesuler.
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