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Introducere  

În ultimii 30 de ani, un interes foarte mare privind dezvoltarea materialelor 

utilizate în spintronică a apărut datorită potenţialului mare pe care îl au în 

fabricarea dispozitivelor electronice ale generaţiilor următoare. În dispozitivele 

electronice clasice, sarcina electronului este purtătorul de informaţii. Un mare pas 

în acest domeniu, a fost descoperirea semimetalelor feromagnetice, materiale în 

care spinul electronului preia rolul de purtător al informaţiei. Aceasta este ca şi o 

consecinţă directă a existenţei unui ”gap” la nivelul Fermi pentru una din 

orientările spiniilor.  

Teoretic rata polarizării spinilor în aceste semimetale este de 100%, dar din 

cauza limitelor experimentale, în probele preparate în laborator rata spinilor 

polarizaţi nu depăşeşte ~30 ÷ 45% .  Aşa zisul aliaj Heusler are cel mai mare 

potenţial în dezvoltarea meterialelor cu aplicaţii în spintronică. Calcule de structură 

de bandă au confirmat că datorită cuplajului între momentele magnetice ale 

spinilor electronilor itineranţi ai metalelor de tranziţie (TM) 3d  şi spinii 

electronilor 4f ai pământurilor rare (RE), va apărea o bandă interzisă pentru una 

din orientările spinilor.  

Scopul cercetării noastre a fost de a identifica şi a pregăti noi compuşi 

semimetalici, cu un grad ridicat de polarizare a spinilor. Eforturile adunate în acest 

domeniu de cercetare, va conduce cu siguranţă la dezvoltarea de noi materiale cu 

proprietăţi fizice dorite, cu un impact mare asupra industriei de dispozitive 

electronice. 

Această teză de doctorat sintetizează rezultatele noastre. În capitolul A, după o 

introducere generală privind "aliajele Heusler", sunt prezentate proprietatile lor 

structurale şi magnetice. În capitolul B sunt descrise dispozitivele experimentale 

folosite pentru producerea probelor precum şi aparatura de analiză folosită în 

caracterizarea proprietăţilor probelor este prezentată. Următoarele două capitole, C 

şi D, includ rezultatele noastre privind sistemele half- şi full-Heusler studiate, şi 

anume: Co2Mn1-xRExSi în capitolul C, respectiv NiMn1-xRExSb în capitolul D. 

Concluziile parţiale pe fiecare grup de materiale sunt rezumate la sfârşitul 

capitolului corespunzător. La sfârşitul lucrării, veţi găsi concluziile generale, 

urmată de lista de articole, figuri şi tabele. 
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A. Aliaje Heusler 

Semimetalele feromagnetice (HMF) sunt o nouă clasă de materiale cu proprietăţi 

fizice interesante. Proprietăţile ”half-metalice” au fost prezise în 1983 de către De Groot 

[Groo] din banda de structură a aliajului de tip semi - Heusler (a se vedea mai jos pentru o 

descriere) NiMnSb. În conformitate cu De Groot semimetalele sunt acele materiale care la 

nivelul Fermi au o bandă interzisă pentru electronii cu spinii direcţionaţi într-una din 

orientări.  Ca urmare, aceste materiale ar putea fi de 100% polarizat la T = 0 K. În plus, 

din cauza polarizării totale la zero K, rezistivitatea electrică ar fi infinită pentru electronii 

cu spinii unidirecţionaţi. Acesta este motivul pentru care aceste semi-metale sunt cei mai 

promiţători candidaţi pentru dispozitive spintronice : memorii magnetice non – volatile cu 

acces aleator (non-volatile random acces memory(NVRAM)), senzori magnetici, etc. [Pri] 

Aliajul full-Heusler Mn2Val a fost primul material propus pentru investigări 

complexe experimentale şi teoretice. [Ishi4,Itoh] Totodată aliajele Heusler ca de exemplu 

NiMnSb, cunoscut ca şi compus semi-Heusler, au monopolizat interesul iniţal al 

experiementaliştilor, însă în ultimii ani acest interes îndreptându-se şi aspura aşa numitului 

aliaj full-Heusler cu precădere cele pe bază de Co, ca de ex. Co2MnAl. Aceste aliaje sunt 

cunoscute din anul 1971, când Webster [Web] a sintetizat-o pentru prima dată.  

În această lucrare sunt prezentate, rezultatele studiilor noastre, atât teoretice cât şi 

experimentale, ale efectelor dopajelor cu atomi ai pământurilor rare asupra proprietăţilor 

fizice ale diferitelor aliaje Heusler. 

A.1 Proprietăţi structurale ale aliajelor Heusler 

În conformitate cu cele prezentate mai sus, două familii de aliaje de tip Heusler 

sunt cunoscute, una având stoichiometria 1:1:1 (semi-Heusler) iar alta cu stoichiometria 

2:1:1 (full-Heusler). Formula generală generică pentru primul compus este XYZ pentru 

aliajul semi-Heusler, care cristalizează într-o structură cubică non-centrosimetrică, grupul 

cu Nr: 216, 43F m , (C1b) care poate fi derivată dintr-o structură de tip tetraedral a ZnS-

ului ocupând atomii de pe poziţiile octaedrale. Poziţiile corespunzătoare Wyckoff sunt 4a 

(0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), şi 4c (1/4, 1/4, 1/4).  

Aliajul Heusler de tip X2YZ cristalizează într-o structura cubică de tip mFm3  

(grupul cu Nr: 225) având prototip aliajul Cu2MnAl (L21) [Heus2, Heus3]. Atomii X 
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ocupă  poziţiile Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4) iar atomii Y şi Z sunt localizaţi în poziţiile 4a 

(0, 0, 0) respectiv 4b (1/2, 1/2, 1/2). 

Structura aliajelor semi- şi full-Heusler sunt prezentate în Fig. A.1.3, şi în general 

pot fi considerate ca şi o combinaţie a patru structuri cubice cu feţe centrate 

întrepătrunzătoare. 

 

Fig. A.1.3 Structuri de tip C1b şi L21 adoptate de aliajele semi–  şi full – Heusler  

Când una din poziţiile X este vacantă, structura va fi cea corespunzătoare structurii 

de tip C1b al aliajulul semi-Heusler. 

 

 

Fig. A.1.4. Elemente ce pot forma aliaje de tip Heusler [Graf]. 

Elementele ce pot forma aceste aliaje de tip Heusler sunt prezentate în Fig.A.1.4. 

Se poate observa că aceste aliaje de tip Heusler sunt combinaţii a metalelor de tranziţie cu 

metale slabe (sau nemetale) dar şi pământuri rare pot forma aceste structuri, facându-le 

interesante din punct de vedere magnetic. 
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A.2 Proprietăţi magnetice ale aliajelor de tip Heusler  

Materialele XYZ au doar o singură subreţea magnetică deoarece doar atomii din 

poziţiile octaedrale pot să aibă moment magnetic, precum sunt prezentate în Fig. A.2.1. 

Aliajele XYZ semi-Heusler sunt magnetice doar pentru X= Mn, Co, sau RE.  Aceasta 

rezultă din caracterul localizat al celor patru electroni 3d ai Mn3+ şi ai electronilor 4f  care 

au moment magnetic. Totuşi, experimental sa dovedit existenţa unui moment slab indus pe 

atomii de Ni şi pe unele metale de tranziţie. În cazul în care aliajele Heusler conţin şi 

atomi ai pământurilor rare, în cele mai multe cazuri acestea sunt semiconductori sau 

semimetale, antiferomagneţi cu temperatura Néel joasă [Gofr, Casp]. Ionii magnetici 

ocupând subreţeaua NaCl, distanţa între ele este destul de mare, ceeace ce conduce la o 

interacţiune magnetică bazată pe mechanism de super-schimb. Doar puţine aliaje de tip 

Heusler cu conţinut de pământ rar sunt descrise în literatură. Una dintre acestea este 

NdNiSb [Heyn, Hart]. Aliajele semi-Heusler cu conţinut de Mn sunt feromagneţi 

semimetalici cu temperatura Curie ridicată. 

 

Fig. A.2.1. (a) Aliaj semi-Heusler XYZ având doar o subreţea magnetică datorită 
faptului că doar atomii din poziţiile octaedrale au moment magnetic localizat. (b) Aliaj 
full-Heusler X2YZ având două subreţele magnetice care se pot cupla fero- sau 
antiferomagnetic. [Graf] 

În aliajele Heusler X2YZ situaţia este total diferită pentru că cei doi atomi care 

ocupă poziţiile tetraedrale X  fac posibilă interacţiunea magnetică între atomii X şi o 

subreţea magnetică secundară – mai delocalizată – (compară Fig.A.2.1) Datorită celor 

două subreţele magnetice, aliajele Heusler X2YZ pot să prezinte diferite stări magnetice: 

feromagnetic, ferimagnetic şi feromagnetism semimetalic. Majoritatea aliajelor Heusler 

sunt feromagneţi ce satureză într-un câmp magnetic exterior mai mic de 5 kOe la 

temperaturi joase, dar totodată pot fi antiferomagneţi, cu precădere aliajele cu conţinut de 

Mn în poziţia Y. 
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B. Tehnici experimentale de preparare şi caracterizare a 

semimetalelor. 

B.1 Prepararea probelor prin topire în arc sau prin levitaţie. 

B.1.1 Topire în arc 

Semimetalele investigate în lucrarea de faţă au fost pregătite prin topire cu arc 

electric a cantităţilor corespunzătoare a elementelor constitutive de înaltă puritate, 

utilizând cuptorul de topire cu arc electric al Institutului de Fizică a Universităţii Babeş-

Bolyai. Pentru o omogenitate mai bună a probelor, mai multe proceduri de topire s-au 

efectuat pe ambele părţi ale probei. Materiale de înaltă puritate, mai mult de 99.9%, au 

fost folosite ca elemente constitutive de început. Am luat în considerare, de asemenea, 

nivelul ridicat de oxidare al elementelor de pământuri rare. Pentru a diminua efectele 

oxidării, acestea au fost curăţate doar chiar inainte de introducerea lor în cuptor. În unele 

cazuri, în scopul de a elimina tensiunile şi pentru a obţine o singură probă omogenă, 

ulterior probele au fost tratate termic.  

B.1.2 Cuptorul prin inducţie şi levitaţie 

Topirea prin inducţie este o metodă de încingere a materialelor conducătoare de 

electricitate. În 1831 Michael Faraday a inventat solenoidul şi a descoperit principiul de 

inducţie, ceea ce a condus la inţelegerea si exploatarea efectelor de încălzire aferentă. 

Temperatura depinde de proprietăţile intrinseci ai materialului ca de exemplu rezistivitate, 

permeabilitate, căldura specifică şi câmpul magnetic. Unele dintre probe studiate au fost 

pregătite în cuptorul cu inducţie şi levitaţie. Dezavantajul acestora se datoreză cantităţii 

mai mari a elementelor constitutive. 

B.2 Caracterizarea structurală a semimetalelor. 

B.2.1 Caracterizarea structurală a semimetalelor prin difracţie de raze X.  

Pentru analiza structurală a probelor noastre am folosit difractometrul Bruker D8 

Advance, al Facultăţii de Fizică din Universitatea Babeş-Bolyai. Măsurătorile sunt 

asistate de calculator şi sunt automatizate. Probele au fost investigate în geometria Bragg-

Brentano. Rezultatele experimentelor sunt difractogramele de raze X ale probelor 
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analizate. Folosind un program de calcul adecvat, analiza calitativă/cantitativă 

difractogramelor a fost efectuat determinând: structura probei, determinarea fazei, 

parametrii de reţea, rafinarea Rietveld, etc. 

 B.2.2 Caracterizarea structurală a semimetalelor prin microscopie 

electronică de transmisie (TEM) 

Pentru a obţine mai multe informaţii referitoare la structura sistemelor analizate, 

probele au fost analizate şi prin microscopie electronică, respectiv difracţie de electroni pe 

o suprafaţă delimitată. În cazul în care microscopul este echipat cu dispozitive de analiză 

cantitativă 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 electrică a probelor prin metoda celor 4 puncte.  

În cazul semiconductorilor şi a metalelor, una din metodele cele mai rapide şi 

relativ simple în măsurarea rezistivităţii electrice este metoda celor patru puncte. Acesta 

oferă, de asemenea, informaţii valoroase despre temperatura de tranziţie a probei 

investigate. Această metodă a celor patru puncte a fost folosită pentru investigarea 

proprietăţilor electrice ale semimetalelor noastre. 

B.3.1 Determinarea magnetorezistenţei în aliajele de tip Heusler.  

În laboratorul nostru, un sistem de măsurare a rezistivităţii de tip Cryogenic este 

folosit. Seria RnX a sistemului de măsurare oferă o gamă largă pentru o serie de 

măsurători referitoare la proprietăţile materialelor în funcţie de temperatură, timp şi câmp 

magnetic. Se pot măsura resistivităţi AC şi DC, magnetizări şi susceptibilităţi. 

Echipamentul standard permite măsurători de rezistivităţi în domeniul 106 şi până la 10-6 

Ohmi în domeniul temperaturilor cuprinse între 1.6 şi 300 K. În cazul măsurătorilor în 

câmp magnetic exterior, aparatul poate efectua măsurători în câmpuri până la 7 T. 

Măsurători de rezistenţă sunt efectuate prin metoda celor patru puncte în curenţi de la 1 A 

până la 100 mA. Sensibilitatea măsurătorilor este cuprinsă între 0.1V şi 1000 mV. [Cry] 
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B.4 Caracterizarea magnetică a semimetalelor cu magnetometrul cu 

proba vibrantă (VSM)  

Măsurătorile magnetice au fost efectuate în câmpuri de până la 12 T în intervalul 

de temperatură 4.2-900 K în laboratorul Facultăţii de Fizică al UBB. La temperaturi joase 

(sub 300K) aparatul de tip VSM – Cryogenic a fost folosit pentru măsurarea magnetizării 

spontane al probelor şi pentru determinarea prin extrapolare a magnetizării spontane la 0 

K precum şi valoarea temperaturii Curie. La temperaturi înalte (peste TC) variaţia 

susceptibilităţii magnetice în funcţie de temperatură a fost obţinută folosind balanţa Weiss 

în domeniul temperaturilor 300-900 K în câmpuri magnetice până la 1T. Caracterizarea 

magnetică a probelor se efectuează prin corelarea datelor referitoare la starea ordonată 

magnetic şi starea paramagnetică, ceeace permite determinarea momentelor magnetice ale 

probelor analizate. 

B.6 Structura electronică a semimetalelor analizate cu XPS  

Structura electronică a semimetalelor a fost investigată cu spectrometru 

fotoelectronic în domeniul razelor X. Măsurătorile au fost efectuate pe un spectrometru 

PHI Model 5600 Multi-Technique System produs de  Perkin Elmer Corporation, aflat la 

Univeristatea din  Osnabrück. Măsurătorile XPS au fost folosite pentru a determina: 

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

B.7 Calcule de structură de bandă 

Două tipuri de calcule teoretice au fost folosite în determinarea teoretică a 

structurilor de bandă a semimetalelor parţial substituite cu atomi ai pământurilor rare. În 

cazul aliajelor full-Heusler X2YZ calcule bazate pe ”functional density theory” (DFT), cu 

aproximaţia densităţii locale a spinilor (LSDA) a fost folosită în simularea densităţii de 

stări, a momentelor magnetice a atomilor în cuplaj feromagnetic si antiferomagnetic. 

În cazul aliajelor semi-Heusler, structura electronică în cuplajul feromagnetic a 

fost calculat ”self-consistent” prin metoda Korringa–Kohn–Rostocker (KKR) a spinilor 

polarizaţi în aprximaţia sferei atomice (ASA). [Wein,Goni,Stra,Pacu] 
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C. Proprietăţi fizice ale aliajelor full-Heusler  

În capitolul C analiza proprietăţilor fizice ale aliajelor full-Heusler şi ale celor  

parţial substituite cu atomi ai pământurilor rare. Sistemele studiate au fost Co2M1 – xRExA 

unde M – sunt metale Mn or Cr,  RE –  sunt impurităţi lantanide precum Gd, Tb, Dy, 

Ho,Er şi A – componenta nonmetalică precum Si or Al. Este importantă demonstrarea 

faptului că după substituţia parţială cu lantanide, structura rămâne neschimbată. 

C.1 Proprietăţi structurale ale aliajelor de tip full – Heusler  

C.1.1 Prepararea probelor 

Compuşii Co2MnSi şi Co2Mn1 – xRExSi cu concentraţia  x=0, 0.01, 0.05, şi 0.1 iar 

RE=Gd, Ho, şi Tb au fost preparate în cuptorul cu arc electric, folosind elemente 

constituente de înaltă puritate. Probele au fost topite de mai multe ori, asigurând astfel o 

bună omogenitate. Ulterior topirii probele au fost tratate termic mai multe zile la 

temperaturi de peste 1000 0C. 

C.1.2  Analiza structuralăcu difracţie de raze  X ale aliajelor full – Heusler  

Structura cristalgrofică a compuşilor preparaţi a fost investigată cu difracţie de 

raze X pe probe solide mojarate. Analiza Rietveld a fost efectuată folosind programul de 

calcul FullProf. Difracţia de raze X a probei fără substituţie este prezentată în Fig.C.1.2.1 
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Fig. C.1.2.1 XRD pattern of undopped Co2MnSi 
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Analiza Rietveld arată că, în limitele erorilor experimentale, compuşii analizaţi 

sunt formate dintr-o singură fază, cu structură de tip BiF3, care cristalizează în reţea 

cubică ( 3Fm m ). Parametrul de reţea a fost determinată a fi 5.654 Å.  

Difracţia de raze X a probei fără cu substituţie de Gd (x=0.01) este prezentată în 

Fig.C.1.2.2. Analiza Rietveld a confirmat că srtuctura formată este de tipul BiF3. 

Rezultatele sugerează că Gd a intrat în structură. Rezultate similare au fost înregistrate şi 

în cazul substituţiilor cu concetraţii mai mari de Gd (x=0.05) 
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Fig. C.1.2.2 Difractograma probei Co2Mn0.99Gd0.01Si 

Rezultate similare au fost obţinute şi ân cazul aliajelor cu dopaj de Tb, Co2Mn1 – 

xTbxSi dar în acest caz s-a dovedit că numai o cantitate foarte mică de Tb poate intra în 

subreţeaua aliajului Co2MnSi. Doar în cazul aliajului Co2Mn0.99Tb0.01Si s-a gasit că proba 

este formată dintr-o singură fază, cu structură de tip BiF3, Parametrul de reţea a fost 

determinată a fi 5.654 Å. Compuşii cu concentraţii de  x=0.05 şi x=0.1 nu au putut fi 

sintetizate într-o fază unică şi omogenă. 

C.1.3 Analiza structurală Co2MnSi şi Co2Mn0.9Tb0.1Si prin microscopie electronică 

Pentru analiza TEM probe subţiri plan paralele au fost preparate din probele 

rezultate din topirea în cuptorul în arc electric. 

În Fig. C.1.3.1 sunt prezentate imaginile TEM şi SAED ale aliajului Co2MnSi. 
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Prin analiza probelor prin microscopie s-a confirmat faptul ca probele studiate 

sunt omogene, şi doar incluziuni mici, dispersate în probă au fost găsite. Deoarece sunt 

dispersate acestea nu influenţează proprietăţile fizice ale aliajelor. 

 

 

 

Fig. C.1.3.1 TEM and SAED pattern of Co2MnSi 

Difracţia de electroni a confirmat faptul ca probele pot fi identificate ca fiind 

Co2MnSi (30 – 0447 card of JCPDFWIN)  cu structură cubică de tip BiF3. Imaginile 

TEM pentru Co2Mn0.9Tb0.1Si sunt prezentate în Fig.C.1.3.2. Tb formează o a  doua fază 

lamelară. 

 

 

Fig. C.1.3.2 Imaginea TEM a aliajului Co2Mn0.9Tb0.1Si 
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C.2 Analiza XPS a aliajelor de tip full – Heusler 

În Fig.C.2.1 sunt prezentate spectrele XPS pentru Co2Mn0.99Gd0.01Si în domeniul 

energiilor de legătură 95 eV – 170 eV. În acest domeniu spectral  pot fi analizate liniile Si 

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

prezentat pentru comparaţie. Se evidenţiează faptul că linia Gd 4d în Co2Mn0.99Gd0.05Si 

este situat la nivele energetice mai mari decât în Gd pur, ceeace înseamnă că Gd a intrat 

în structură şi se află în poziţii interstiţiale. 
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Fig. C.2.1  Spectrul XPS al Co2Mn0.9Gd0.1Si 

În Tabelul C.2.1 intensităţile teoretice al Gd 4d şi al Si 2s sunt prezentate. 

Apropierea valorilor experimentale de cele teoretice evidenţiează calitatea bună a 

probelor. 

Tabel C.2.1 The calculated concentrations of the rare earth elements in Co2Mn0.99Gd0.05Si 

Nivel  
energetic 

En. de 
legătură 
(eV) 

Secţiunea 
eficace Concentraţia Intensitatea 

teoretică 
Intensiatea 
experimentală 

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 structură de bandă a aliajelor full-Heusler 

Pornind din valorile determinate ale constantelor de reţea, au fost efectuate calcule 

teoretice ale structurilor de bandă a compuşilor Co2Mn0.875Ho0.125Si şi Co2MnSi, folosind 

o superreţea de 8 ori mai mare decât celula elementară. Un model d-f a fost folosit în 

aproximaţia câmpului mediu în care nivelele Mn 3d şi Ho 4f au fost descrise cu metoda 

LDA+U, prin care interacţiunea 3d-4f a fost considerată a fi o perturbaţie. Densităţile de 

stări calculate pentru Co16Mn8Si8 şi Co16Mn7HoSi8 sunt prezentate în Fig. C.3.1 

 

Fig. C.3.1  Densităţile de stări al Co2MnSi şi Co16Mn7HoSi8

Analiza structurii de benzi al aliajelor dopate cu atomi ai pământurilor rare a arătat 

că proprietăţile semimetalice sunt total conservate în cazul în care Ho substituie Mn. 

Tabelul C.3.1 prezintă momentele magnetice pentru compusul pur şi cel dopat cu Ho. Se 

observă o diminuare a momentului pe Co ca rezultat al dopajului.  
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Tabel C.3.1 Momentele magnetice atomice (în µB/atom) pentru compuşii cu şi fără dopaj.  
Co16Mn8Si8 LSDA 

MCo1 1.00 
MCo2 1.00 
MMn 3.03 
MSi 0.03 

LSDA+U Co16Mn7HoSi8  AF F 
MCo1 0.9636 0.9652 
MCo2 0.9636 0.9652 
MMn 2.9848 2.9821 
MHo -4.1189 3.8827 
MSi -0.0241 -0.0250 

 

Pentru a verifica influenţa dopajului cu RE asupra proprietăţilor electronice şi 

magnetice al aliajelor full-Heusler, am considerat substituţia cu Gd. Resultate similare au 

fost obţinute ca şi în cazul dopajului cu Ho. 
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Fig. C.3.4 Densităţile de stări parţiale pentru Co16Mn7GdSi8 în cazul cuplajuului AF şi F. 
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Tăria cuplajului a fost evaluată prin calcule ab initio, a energiei totale a 

compusului Co16Mn7GdSi8 pentru cuplajul f–d parallel şi antiparallel. Energia minima s-a 

găsit a fi în cazul cuplajului AF. Rezultate similare au fost găsite şi pentru probele dopate 

cu Tb. 

C.4 Investigaţii magnetice (VSM) ale aliajelor de tip full – Heusler  

Măsurători magnetice pe compuşii Co2Mn0.9Ho0.1Si şi Co2MnSi în domeniul 

temperaturilor 4.2-990 K în câmpuri exterioare de până în 12 T au arătat că magnetizarea 

spontană a probelor dopate scade faţă de aliajul pur datorită cuplajului AF între dopant şi 

momentele magnetice ale Mn şi a Ho. 

Izotermele de magnetizare pentru Co2Mn1 – xHoxSi sunt prezentate în Fig. C.4.1. 

 

Fig. C.4.1 Izoterma de magnetizare la 4.2 K 

Se observă că aliajul nedopat satureză într-un câmp de 3T  iar proba dopată cu Ho 

nu atinge saturaţia nici în câmp de 9T. Momentele experimentale au fost obţinute în 

conformitate cu legea de aproximării la saturaţie. Valorile obţinute pentru Co2MnSi şi 

Co2Mn0.9Ho0.1Si sunt 5.07µB/f.u. respectiv 3.52µB/ f.u. Aceste rezulate sunt în 

concordanţă bună cu calculele teoretice şi sugereză ca Ho a intrat în structura aliajului.  
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C.5 Proprietăţi electrice ale aliajelor full – Heusler  

Examinând valorile rezistivităţii, al aliajelor full-Heusler, la temperaturi foarte 

mici  proprietăţile semimetalice pot fi demonstrate. Măsurători cu metoda celor 4 puncte 

au fost efectuate pe probe de Co2Mn1 – xTbxSi (x=0.05), în laboratoarele Facultăţii de 

Fizică al UBB. Dependenţa de temperatură a rezistivităţii electrice este prezentată în Fig. 

C.5.1.  
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Fig. C.5.1 Dependenţa de temperatură a rezistivităţii electrice a aliajului Co2Mn1 – xTbxSi, în inset 
este prezentat fitul în regiunea temperaturilor joase (T<50 K) 

În acest caz variaţia temperaturii în regiunea temperaturilor joase a fost fitat cu 

ecuaţia: 
αaTRR += 0                                                 (C8) 

Dacă α este 2 prezenţa unei împrăştieri de tip spin – flip este evidenţiată însemnă 

că materialul nu este un feromagnet semimetalic. In acest caz  α ≈ 3.5, deci proba este un 

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

Aliajele Co2MnSi şi toate probele cu substituţie de RE precum Co2Mn1 – xRExSi 

(cu  x între 0 şi 0.1 iar RE = Ho, Gd, Tb) au fost preparate cu succes prin topire în cuptor 

cu arc electric şi tratament termic ulterior topirii. 

 

 Analiza structurală cu difracţie de raze X au arătat că toate probele sunt faze 

unice, care cristalizează în structură de tip BiF3 aparţinând grupului 3Fm m . În cazul Tb 

doar o cantitate mică (x>0.01) de Tb poate să substituie Mn. În concentraţii mai mari 

apare o fază secundară bogată în Tb. 

 

Analiza TEM a arătat că probele sunt omogene şi doar mici incluziuni au fost 

găsite în proba analizată. Deoarece acestea sunt dispersate nu influenţează proprietăţile 

fizice ale probei. În cazul probelor cu concentraţii mai mari de 0.01 de Tb structura 

lamelară a fost evidenţiată. 

Analiza XPS a evidenţiat calitatea bună a probelor, precum şi faptul că elementul 

dopant intră în structura aliajului şi nu este localizat interstiţial. 

Calcule de structură de bandă au arătat că proprietăţile semimetalice nu sunt 

afectate de dopajul cu RE. Cuplajul AF intre momentele spinilor RE 4f şi  momentele 

electronilor itineranţi Mn 3d a fost evidenţiat. 

Valorile momentelor magnetice obţinute din măsurători de magnetizare sunt în 

concordanţă bună cu cele calculate teoretic în cazul unui cuplaj antiparalel între 

momentele magnetice ale pământului rar şi momentul magnetic al metalului. 

Lipsa unei dependenţe T2 al rezistivităţii electrice sub temperaturi de 50 K, indică 

clar lipsa unei împrăştieri de tip spin-flip. În concluzie caracterul semimetalic al aliajelor 

de tip full-Heusler a fost demonstrat.  
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D. Proprietăţile fizice ale aliajelor semi – Heusler  

Capitolul D prezintă proprietăţile fizice ale aliajelor de tip semi-Heusler. NiMnSb 

cristalizează în structura cubică de tip C1b aparţinând grupului mF 34 . Această structură 

poate fi descrisă ca şi întrepătrunderea a trei reţele cubice cu feţe centrate de Ni, Mn şi Sb.  

D.1 Analiza structurală a aliajelor de tip semi – Heusler   

D.1.1 Prepararea probelor  

Compuşii NiMn1 – XREXSb  cu x = 0, 0.05 şi RE = Gd, Dy, Ho, Er  au fost au fost 

preparate în cuptorul cu arc electric, folosind elemente constituente de înaltă puritate. 

Probele au fost topite de mai multe ori, asigurând astfel o bună omogenitate. Ulterior 

topirii probele au fost tratate termic 5 zile la temperaturi de peste 1000 0C. 

D.1.2 X – Ray diffraction 

Structura cristalină a fost analizată cu difractometrul Bruker 8 XD. 

Difractogramele aliajului NiMnSb sunt prezentate în Fig. D.1.2.1 
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Fig. D.1.2.1 Difractograma aliajului NiMnSb 

Analiza structurală cu difracţie de raze X al compusului NiMn1-XREXSb arată că 

în limitele erorilor experimentale, compusul formeză o singură fază cu structura cubică de 
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tipul C1b aparţinând grupului mF 34 . Constanta de reţea a crescut de la valoarea  a=0.593 

nm (x=0) la 0.594 nm (x=0.05). Acestă mică creştere poate fi explicată cu raza ionică mai 

mare a atomilor de pământ rar în comparaţie cu raza ionică a Mn. 

În Fig. D.1.2.3 o reprezentare comparativă a difractogramelor compuşilor 

NiMnSb, NiMn0,95Ho0,05Sb  şi NiMn0,95Gd0,05Sb. 
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Fig. D.1.2.3 Difractogramele de raze X al NiMnSb, NiMn0,95Ho0,05Sb şi NiMn0,95Gd0,05Sb 

Toate investigaţiile cu difracţie de raze X al aliajelor NiMnSb cu o substituţie 

parţială x=0.05 cu Ho, Gd sau Dy, s-a dovedit ca substituenţii au intrat în reţeaua de bază. 

Lucrarea de doctorat prezintă valorile ocuparea poziţiilor atomice ca rezultat al analizei 

Rietveld. 

D.1.3 Analiza structurală cu TEM al aliajelor de tip semi – Heusler. 

Omogenitatea probelor a fost evidenţiată prin investigaţii de microscopie 

electronică în transmisie al probelor NiMn0.95Gd0,05Sb. Fig. D.1.3.1 prezintă imaginea 

TEM al compusului NiMn0.95Gd0,05Sb. Similar cazului Co2MnSi prezenţa unor mici 

incluziuni a fost găsită, însă fiind dispersate în material şi comparând rezultatele cu alte 

tehnici de analiză, am concluzionat că prezenţa acestor incluziuni nu influenţează 

proprietăţile fizice ale probei. 
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Fig. D.1.3.1  Imaginea TEM al NiMn0.95Gd0,05Sb 

Analiza EDS a arătat că aceste probe nu conţin alte elemente decât cele 

constituente. 

D.2 Investigaţii XPS al aliajelor de tip semi – Heusler compounds. 

Pentru a ilustra calitatea bună a probelor, spectre de control (survey spectra) au 

fost inregistrate. Rezultatele sugereză că nu există contaminări, deci spectrul XPS este 

reprezentative pentru toată masa probei. Spectrul de control al NiMnSb este prezentat în 

Fig. D.2.1 
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Fig. D.2.1 Spectrul de control al aliajului pur NiMnSb. 

 



 

D.2.1 Spectrele XPS ale păturilor energetice interne (core level) 

Spectrele XPS ale păturilor energetice interne precum spectrele benzilor de 

valenţă pot să dezvăluie informaţii importante referitoare la structura electronică a 

compuşilor cu metale de tranziţie 3d.  

. 
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Fig. D.2.1.1 Spectrul ”core level” al NiMn1-xREXSb 

Din raportul intensităţilor liniilor Sb 4s şi RE 4f, concentraţia impurităţii poate fi 

calculată în compuşii NiMn0.95R0.05Sb. Aceste valori ale concentraţiilor pentru fiecare 

substituţie sunt prezentate în Tabelul D.2.1.2 

Tabel D.2.1.2 Concentraţia calculată a RE în compuşii NiMn0.95R0.05Sb 
Nivel en. Secţiunea ef. Concentraţia Int. teoretică 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 

 

După cum se vede şi în Tabelul D.2.1.2 exceptând substituţia Er, valorile claculate 

sunt în concordanţă cu cele experimentale, ceeace dovedeşte că RE a intrat în structura 

NiMn0.95RE0.05Sb. 

Putem să concluzionăm că, rezultatele XPS al aliajelor de tip semi-Heusler sunt în 

concordanţă cu rezultatele analizelor XRD. Elementele substituente ocupă poziţii atomice 

în structura aliajelor semi-Heusler. 
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D.2.2 Spectrele XPS al benzilor de valenţă 

În Fig.D.2.2.1 este prezentată spectrul XPS comparativ în regiunea energetică 

corespunzătoare benzilor de valenţă pentru  NiMn0.95RE0.05Sb cu  RE = Ho, Gd, Dy şi Er.   
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Fig. D.2.2.1 Spectrul XPS al benzii de valenţă al aliajelor NiMnSb şi 
NiMn0.95R0.05Sb 

Toate rezultatele experimentale în regiunea benzilor de valenţă sugereză că 

pământul rar a intrat în structura compusului de bază şi nu formează faze secindare în 

aliajele NiMn0.95RE0.05Sb. 

D.3 Calcule de densităţi de stări în aliaje semi – Heusler  

Densităţile de stări (DOS) pentru Ni8Mn7GdSb8 sunt prezentate în 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 arată că 

proprietăţile semimetalice se conservă. Acest esfect este determinat de cuplajul Gd (4f) cu 

Mn (3d). Rezultate similare au fost obţinute pentru toate probele dopate cu pământuri 

rare. 
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Fig. D.3.1 Densitate de stări pnetri  Ni8Mn7GdSb8 în cazul cuplajelor AF, F 

A fost observată o modificare mică a momentului magnetic datorită dopajului cu 

Gd. Momentele magnetice calculate sunt 4.00 µB/f.u. (NiMnSb) şi 2.62 µB/f.u. (AF), 

respectiv 4.38 µB/f.u. (F) pentru compusul Ni8Mn7GdSi8. 

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

Pentru început, variaţia magnetizării în funcţie de temperatură a aliajului pur şi cel 

dopat cu pământuri rare a fost analizat. Metodele de analiză au fost similare cu cele 

prezentate în cazul aliajelor de tip full-Heusler. 

Dependenţa de temperatură a magnatizării într-un câmp magnetic exterior de 

aprox. 0.2 T este prezentată în Fig. D.4.1 

Temperaturile Curie au fost detrminate pentru valoarea minimă a dependenţei 

dM/dT, prezentat în Fig. D.4.2. 
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Fig. D.4.1 Dependenţa de temperatură a magnetizării pentru NiMnSb şi  
NiMn0.95RE0.05Sb într-un câmp magnetic exterior de aprox. 0.2T   

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

 NiMnSb
 NiMn0.95Gd0.05Sb
 NiMn0.95Dy0.05Sb
 NiMn0.95Ho0.05Sb
 NiMn0.95Er0.05Sb

 

δM
/δ

T 
(a

.u
.)

T (K)

 

Fig. D.4.2 Dependenţa de temperatură a  dM/dT pentru NiMnSb şi  
NiMn0.95R0.05Sb. 

 

Temperatura Curie pentru NiMnSb a fost determinată la valoarea de TC = 729,3 K 

ceeace este în bună concordanţă cu valorile din literatură TC(theor)  = 730 K [Borc]. 

Rezultatele experimentale prezentate în Tabelul D.4.1 arată că  datorită substituţiei TC 

scade până la valoarea de 673K.   Acest fapt se datorează prezenţei pământului rar  care  

slăbeşte interacţiunile metal-metal şi în consecinţă conduce la scăderea TC.   
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Table D.4.1 TC în compusul pur NiMnSb şi aliajele cu dopaj de RE 
Compus TC

NiMnSb 729.29 

NiMn0.95Er0.05Sb 711 

NiMn0.95Dy0.05Sb 710 

NiMn0.95Gd0.05Sb 678 

NiMn0.95Ho0.05Sb 673 

 

Izotermele de magnetizare la 4.2K, sunt prezentate in Fig. D.4.3. Din aceste 

izoterme de magnetizare la 4.2K magnetizarea spontană a fost determinată. Valorile 

determinate experimental sunt 4.07 µB/f.u (x=0) respectiv 3.59 µB/f.u. (x=0.05).  
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Fig. D.4.3 Izotermele de magnetizare la 4.2 K al NiMnSb şi NiMn0.95Ho0.05Sb 

Valorile magnetizării în cazul compuşilor cu substituţie parţială cu pământuri rare 

arată o scădere a magnetizării cu creşterea concentraţiei de element dopant. Aceasta 

sugerează că momentele magnetice ale Ho sunt orientate antiparalel cu cel al metalului de 

tranziţie. Astfel măsurătorile magnetice confirmă încă odată rezultatele obţinute din XPS 

şi anume ca Ho ocupă poziţii în structura aliajului. Rezultate similare au fost obţinute şi 

pentru celelalte elemente dopante. 

 

24 

 



 

D.5 Concluzii referitoare la proprietăţile fizice ale aliajelor half-Heusler 

Compuşi de NiMn1–xRExSi (cu x între 0 şi 0.1 şi RE = Gd, Dy, Ho, şi Er) au fost 

preparate în cuptorul cu arc electric, iar după aceasta probele au fost tratate termic timp de 

5 zile la temperaturi peste 1000 0C. 

Analiza de difracţie de raze X au confirmat că probele preparate cristalizează 

structura cubică de tip C1b având grupul mF 34 .  În probele substituite structura a fost 

neschimbată faţă de structura aliajului pur dacă concentraţia elementului dopant a fost 

între 0 < x < 0.05. În cazul concentraţiilor mai mari au apărut faze secundare. 

Investigaţiile TEM au fost în concordanţă cu rezultatele XRD. Omogenitatea 

probelor studiate a fost confirmată.   

Spectrele de fotoemisie electronică au confirmat faptul că atomii RE au intrat în 

structura aliajului semimetalic.   

Calcule de structură de bandă au arătat că un cuplaj AF între RE (4f)  –  Mn (3d) 

este mai favorabil energetic faţă de cuplajul F. 

Momentele magnetice obţinute din izoterme de magnetizare sunt în concordanţă 

bună cu valorile calculate teoretic în cazul unui cuplaj antiparalel al momentelor 

magnetice al metalelor cu cel al pământurilor rare. 

Aliajele dopate au TC mai mic faţă de aliajul pur, ceeace confirmă efectul de 

slabire a intercţiunilor intra Mn(3d-3d) precum interacţiunile Ni-Mn. 
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Concluzii 

Studiile structurale, electronice si magnetice ale aliajelor semi- şi full-Heusler 

indică faptul că înlocuirea Mn-ului cu atomi ai pământurilor rare a fost reuşită, şi 

materiale noi cu posibile aplicaţii în spintronică au fost sintetizate.  

Investigaţii structurale precum difracţie de raze X şi microscopie electronică au 

evidenţiat că structurile cristalizează în structurile cubice tipice aliajelor Heusler. In 

funcţie de concentraţia elementelor substitutive s-au evidenţiat limitele în care s-au format 

faze unice.  

Investigaţii XPS au arătat că atomii substituenţi ocupă poziţii atomice în structura 

aliajului dopat. Totodată poziţiile preferenţiale au fost evidenţiate. 

Calcule teoretice au confirmat faptul că substituţia parţială a Mn nu afectează 

proprietăţile semimetalice ale aliajelor.  

Totodată cuplajul AF intre spinii electronilor itineranţi ai Mn (3d) şi spinfii (4f) ai 

pământurilor rare a fost evidenţiat în măsurătorile magnetice care sunt în bună corelare cu 

rezultatele teoretice a calculelor de structuri de bandă.  S-a evidenţiat scăderea TC odată 

cu doparea cu RE a semimetalelor de tip Hesuler. 
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