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Abstract

In this paper we present the results of theoretical calculations using the SPR-KKR method to
describe the electronic structure and magnetic properties of SmFejoMo, and SmFejoMo,H. These
compounds crystallize in the ThMn; structure (space group /4/mmm) and are intensively studied
for their magnetic properties in order to develop new permanent magnets with technological
applications. Therefore, the study focused on the determination of the intrinsic magnetic
properties (magnetization, magnetocrystalline anisotropy, Curie temperature). We also follow
the evolution of the intrinsic properties of SmFejoMo> upon H addition and the causes that
determine this evolution.

The calculation method used is based on the density functional theory and the multiple scattering
theory developed by Korringa-Kohn and Rostoker. Fully relativistic Korringa-Kohn-Rostoker
(SPR-KKR) band structure calculations were performed using the coherent potential
approximation (CPA) to treat substitutional disorder. The local spin density approximation
(LSDA) and the generalized gradient approximation (GGA) with VWN and PBE
parameterisations respectively have been used for the exchange correlation potential. By
comparing the results obtained, we aim to determine the best parameterisation for the potential to
describe the exchange-correlation properties of these compounds.

Our calculations show that H adition leads to an increase in the total magnetic moment, which is
in agreement with experimental data, while the spin magnetic moments of Fe at the 8i, 8j and 8f
sites show the same magnitude sequence for all studied alloys, with msFeg; > msFeg; >
msFegr. An analysis of the density of states (DOS) and magnetic moments for Sm and Fe
reveals an antiparallel alignment between mi™and m£¢, while calculations of the exchange
coupling parameters J;; emphasise the ferromagnetic character of these compounds, a character
that is maintained even with the addition of hydrogen. The Curie temperatures derived by mean
field approximation (MFA) show an increase in T, upon H addition, in agreement with previous
experimental data. Both alloys exhibit positive magnetocrystalline anisotropy energy, with the
easily magnetisable axis parallel to the c-axis.
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Introducere

Materialele magnetice au atras atentia oamenilor inca din cele mai vechi timpuri. De-alungul
istoriei s-a incercat descrierea proprietdtilor lor , iar oameni de stiintd prolifici precum Gilbert,
Gauss, Coulomb, Oersted sau Faraday au studiat si teoretizat fenomenele care stau la baza
magnetilor. In secolul al XIX — lea s-a facut un pas important prin James Clerk Maxwell cu ale
sale ecuatii ce descriu campul electromagnetic, urmand ca abia in secolul XX prin intermediul
dezvoltarii mecanicii cuantice sd putem ajunge sd intelegem la nivel microscopic felul in care

apare magnetizarea [1].

Magnetii pot fi Tmpartiti in doud categorii, in functie de capacitatea lor de a-si pastra

magnetizarea (proprietatea de a atrage sau respinge alte materiale):

a) Magneti permanenti — sunt cei in care cdmpul magnetic este generat de structura lor interna si

raman magnetizati chiar si in absenta unui cdmp electric extern.

b) Electromagneti ( sau magnetti temporari) — sunt cei care doar in prezenta unui camp electric

extern prezintd proprietdti magnetice.

Magnetita sau oxidul de fier (Fe3O4) este un minereu natural foarte raspandit, fiind cunoscut
omenirii de cel putin 4000 de ani pentru proprietatile sale [2]. Ferita este cel mai abundent si
ieftin material magnetic si isi gaseste multiple Intrebuintari Tn aproape orice domeniu existent.
De la echipamente de uz casnic, precum cuptoare cu microunde si usi de frigidere, pand la
infrastructuri cruciale precum productia si distributia energiei electrice, si de la tehnologii
medicale pana la aplicatii militare si spatiale, magnetii joacd un rol central in lumea moderna.
Stocarea informatiei digitale pe hard-diskuri, difuzoarele, senzorii cat si motoarele electrice
prezente in vehicule din ce In ce mai mult, toate depind de aceste materiale. Cerintele
tehnologice tot mai mari precum si aceasta prezentd a lor in domenii tot mai diverse a dus la o

crestere a cererii de magneti performanti.

De aici s-a nascut necesitatea de a studia noi materiale magnetice. In anul 2020 piata globali a
magnetilor permanenti era dominata de cei pe bazd de pdmanturi rare, in special de Nd-Fe-B si
Sm-Co intrebuintati pentru magnetizarea lor puternica chiar si la temperaturi ridicate, ferita

urmand sd completeze majoritatea pietei ramase libere, dupa cum se poate observa in figura 1

[3].
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Figura 1. Cota de piata a diferitelor tipuri de magneti permanenti in 2020

Utilizarea magnetilor permanenti in aproape orice domeniu impreund cu cresterea accentuata a
nevoii 1n sectoare cheie precum masinile electrice si energia regenerabild aratd ca piata nu este
suprasaturatd ci din contrd, n anii ce urmeaza se preconizeazd o nevoie tot mai acutd de
materiale capabile sa isi pastreze proprietatile magnetice puternice si la tempreaturi ridicate [4].
Deoarece aproximativ 90 % din resursele naturale de pamanturi rare, ce intrd in componenta
magnetilor permanenti cu performante ridicate (Nd-Fe-B si Sm-Co) sunt localizate in China [3],
pretul acestora a devenit prohibitiv pentru industriile din alte parti ale lumii (Europa, SUA). De
aceea se impune necesitatea dezvoltdrii de noi magneti permanenti cu continut mai redus de
pamant rar dar cu proprietdti magnetice (magnetizare, anizotropie, temperatura Curie si
coercivitate) ridicate.

Daca pentru a obtine o magnetizare mare sunt necesare metale de tranzitie precum Fe, Co, Cu
sau Ni care se gasesc din abudenta si care necesita costuri relativ mici de productie si prelucrare,
elementele de tip padmant rar (Sm, Y, Nd, Sc) sunt necesare pentru a asigura o energie de
anizotropie mare.

In acest context, compusii RT12 (R — pamant rar (rare earth) si T — metal de tranzitie) ce prezinti
o structura tetragonald de tip ThMn,» si care fac parte din grupul spatial [4/mmm au devenit
candidati pentru magneti permanenti fiind intens studiati in ultimii ani [3, 5, 6].

Compusii avand T = Fe ca metal tranzitional prezintd valori mari pentru magnetizare si
temperatura Curie, iar cu R = Sm pe post de pdmant rar se obtine structura tetragonald doritd si
totodatd o puternicad anizotropie uniaxiald. Cu o proportie favorabild de 1:12 de pamant rar (Sm)
— metal tranzitional (Fe), structura trebuie insad stabilizata, lucru ce se obtine prin aditia de
elemente precum V, Ti, Si sau Mo in locul Fe [5-8]. Mai departe, insertia de elemente usoare
precum H, C, sau N a ardtat o modificare a proprietatilor magnetice, mai precis o crestere a
temperaturii Curie si a anizotropiei uniaxiale [9].

In lucrarea de fata s-au studiat din punct de vedere teoretic doui astfel de sisteme, SmFe; oMo, si
hidrura sa SmFe;,Mo,H. Ambii compusi prezinta interes datoritd proprietdtilor lor magnetice ce
ii fac potriviti pentru a deveni magneti permanenti. Fiind o lucrare teoreticd, accentul a cazut pe
investigarea structurii electronice, a momentelor magnetice, a temperaturii Curie si a anizotropiei
magnetocristalina.

Capitolul 1 face o scurtd introducere asupra aspectelor teoretice de interes pentru lucrarea de
fatd, precum momentele magnetice, cuplajul spin-orbitd, anizotropia magnetocristalind si
temperatura Curie.
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In cadrul capitolului 2 sunt abordate principalele metode teoretice utilizate in efectuarea
calculelor, incepind cu teoria functionalei de densitate, trecAnd prin schema de calcul iterativa
self-consistent pana la ecuatia Kohn-Sham si metoda functiei Green Korringa-Kohn-Rostoker.

Capitolul 3 face o prezentare generala a celor doua sisteme, a structurii cristalografice precum si
a detaliilor computationale, iar in final sunt expuse si analizate rezultatele obtinute (densitatea de
stari, momentele magnetice, anizotropia magnetocristalind, parametrii cuplajului de schimb,
temperatura Curie).
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1. Aspecte teoretice

1.1 Momentul magnetic

In discutia despre materialele solide si cu precadere la cele magnetice, aspectul fundamental ce
necesita introdus este cel de moment magnetic. Modul in care aceste momente se orienteaza duc
la aparitia proprietatile magnetice observabile.

Pornind de la notiunile de bazd de electromagnetism cunoastem faptul ca pentru un curent /pe o
bucla inchisd avand suprafata infinitezimala dS, momentul magnetic u poate fi scris [10] sub
forma:

u=1dS 1.1

unde vectorul moment magnetic este orientat perpendicular pe planul format de vectorii T sidsS
si are unitatea de masura A - m2.

In contextul unui atom, momentul sau magnetic este dat in principal de electroni si mai putin de
nucleu, din cauza diferentei de ordinul 10~* dintre masele acestora. Pentru inceput considerim
ca electronul avand sarcina elementard —e executd o miscare pe o orbitd circulard in jurul

nucleului de sarcina Ze , precum in modelul Bohr. Astfel, electronul se afld sub influenta unui

potential de tip Coulombian de forma 4;23

— iar considerand viteza sa ca fiind v, cu perioada de
0

. 2nr . —-e . . . e
rotatie T = —= si curentul ] = — ( deoarece putem considera miscarea electronului pe orbita ca
T

o bucla de curent) obtinem pe baza formulei 1.1 expresia pentru momentul magnetic orbital

—e
l 1.2

m =
2m,

unde I = m,r X v este momentul cinetic orbital.

Pe baza modelului Bohr si a relatiei dintre impuls si lungimea de undd asociatd unui electron

< . . h g ) :
propusa de Louis de Broglie ( p = /1—), cunoastem faptul cd momentul magnetic orbital I este
e

. . . . g . h
cuantificat, mai precis este multiplu de A (constanta redusa a lui Planck E)'

In final, alegind axa z ca axid preferentiali obtinem expresia pentru componenta m, a
momentului magnetic orbital si respectiv pentru magnetonul Bohr g, unde m; poate lua doar
valori intregi si reprezintd numarul cuantic magnetic [11].

e
2m,

m, = — myh 1.3

. S . . h
Magnetonul Bohr este unitatea de masurd pentru magnetism, avand formula uz = Zjn

valoarea de 1ug = 9.274 x 1072* Am?2.

si
e
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Pe langd miscarea in jurul nucleului, electronul posedd o proprietate intrinsecd numitd spin
caracterizatd de un alt numar cuantic, s numit numar cuantic de spin care spre deosebire de

. . o 1
celelalte numere cuantice, poate lua o singura valoare s = 3

Astfel la momentul magnetic total, contribuie nu numai momentul magnetic orbital ci si cel
magnetic de spin, care poate avea doar doud orientdri posibile Tn raport cu un camp magnetic, asa
numitele orientari up sau down [11].

In aceste conditii valoarea momentului magnetic de spin de-a lungul axei z este datd de relatia

A < IR . 1. 9 o 5
1.4, avand doua posibile orientari in functie de my = + S sise observa ca este aproximativ egala
cu un magneton Bobhr.

m, = ——mgh 1.4
e

1.2 Cuplajul spin-orbita

In general intr-un atom, miscarea electronului pe orbita in jurul nucleului duce la aparitia unui
moment cinetic orbital care interactioneaza cu momentul cinetic de spin. Aceastd interactiune
este cunoscutd sub numele de cuplaj spin-orbita, asftel rezultdind momentul cinetic total al
electronului j = [ + s si evident un moment magnetic asociat m;.

In cazul atomului de hidrogen din perspectiva electronului incarcat cu sarcina —e ne putem
inchipui cd nucleul cu sarcina Ze executa o miscare in jurul acestuia, ca in figura 1.1.

ml ¢ k.
EQL""--L ___________ e

Figura 1.1 Cuplajul spin-orbita din perspectiva electronului [11].

Aceastd miscare a nucleului cu viteza v ( ce se poate asemana cu o bucld de curent) duce la

.. . Zev . . .. A . In A
aparitia unui curent [,, = o i implicit a unui camp magnetic B, = “;’r” in centru. Momentul
T
. UoZev . . . .
magnetic rezultat este B, = 2z Care este responsabil de interactiunea cu momentul magnetic

intrinsec al electronului datorat spinului.

Astfel, energia de interactiune este €5, = UgBs, si facand anumite aproximatii putem deduce

- . . - . . . a, .
aceasta energie pentru un electron din paturile inferioare unde r = 70 simyvr =~ h[l1].

In final obtinem relatia pentru energia de interactiune lucru ce indicd cd odatd cu cresterea
numarului de electroni din atomi, interactiunea spin-orbita joaca un rol din ce in ce mai mare.
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1.3 Anizotropia magnetocristalina

Izotropia reprezinta uniformitatea in toate directiile, astfel ca putem spune despre un sistem ca
este izotrop atunci cand prezintd aceleasi proprietdti In orice punct, iar rezultatul unei actiuni
externe nu depinde de felul in care este orientat acel sistem.

Prin analogie, cand vine vorba de proprietatile magnetice ale unui sistem, putem vorbi despre
anizotropia magneticd ca reprezentand dependeta acestor propietati de directia in care sunt
masurate, lucru datorat tendintei de orientare a momentelor magnetice dupa o axa preferentiala.

Originile aparitiei acestei proprietdti pot fi multiple, atit intrinseci (formd, structurd) cét si
extrinseci (anizotropie indusd). De interes pentru lucrarea de fatd este insd un anume tip numit
anizotropie magnetocristalind care apare dupa cum 1ii sugereazd numele datoritd structurii
cristalografice, a pozitiilor atomilor.

Inainte de a discuta despre ceea ce reprezintd si felul in care apare acest fenomen, trebuie s
reamintim cateva marimi fizice de interes:

a) H — este intensitatea cAmpului magnetic aplicat din exterior
b) B — este densitatea fluxului magnetic
¢) M —reprezintd magnetizarea definitd ca momentul magnetic total pe unitatea de volum

Diferentele in densitatea fluxului magnetic intre interiorul si exteriorul unui sistem sunt
determinate de orientarea momentelor magnetice individuale ale atomilor constituenti. Apare
astfel o clasificare a materialelor in categorii distincte, in functie de comportamentul acestora la
aplicarea unui camp magnetic extern, asa cum este ilustrat in Figura 1.2.

Ferromagnetic Ferrimagnetic

Figura 1.2 Orientarea momentelor magnetice in diferite materiale magnetice [12]

10
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Intr-un material feromagnetic, magnetizarea tinde sa se alinieze de-alungul unor directii
cristalografice preferate, numite easy-axes (directii de magnetizare usoara).

In figura 1.3 sunt reprezentate schematic curbele de magnetizare pentru un material
feromagnetic. Se poate observa ca desi in ambele cazuri se ajunge la magnetizarea de saturatie,
aceasta este atinsd mai greu, adica este necesar un un camp magnetic mai mare daca campul
extern H este aplicat de-alungul unei axe asa numite ’hard”.

M
Easy axis

Hard axis

H

Figura 1.3 Reprezentarea schematica a curbelor de magnetizare pentru un feromagnet [12]

Aparitia acestor directii de magnetizare usoare/grele se datoreaza structurii cristalografice.
Energia cristalului este mai mare atunci cand magnetizarea nu este de-alungul unei axe usoare”,
adica un material magnetic cristalin caruia i se aplica un camp magnetic H atinge magnetizarea
de saturatie la un camp aplicat mai mic daca H este aplicat de-a lungul axei de usoara
magnetizare astfel ca putem defini energia de anizotropie ca fiind diferenta dintre energia
sistemului magnetizat de-alungul axei usoare si a celei grele [12].

Mai exact dupa cum se observa in figura 1.4 aceasta energie depinde de unghiul dintre axa
usoard i magnetizarea M, precum si de o constanta K,, numitd constanta de anizotropie.

E, = K, sin? 0 1.6

Figura 1.4 Orientarea magnetizarii fata de axa de magnetizare usoara in prezenta unui caimp
extern H [11]

11



Barna Eduard Studiul teoretic al proprietatilor magnetice ale compusilor SmFel0Mo2 si SmFel0Mo2H

Structura retelei cristaline influenteazd orbitele electronilor, astfel ca aceasta structurd cat si
cuplajul spin-orbitd duc la aparitia directiilor de magnetizare usoara. In figurile 1.5 si 1.6 sunt
ilustrate diferite axe de magnetizare pentru o structurd de tip cub cu volum centrat (Fe) si
respectiv una hexagonald (Co). Se poate observa cd in cazul Fe cu structurd cubicd axa de
magnetizare usoara este latura cubului. Datoritd simetriei acestei structuri, este evident ca toate
cele 6 directii cristalografice de-a lungul laturilor cubului sunt in egald masurd axe de usoara
magnetizare.

Body diagonal
HARD

\ . Face diagonal
. INTERMEDIATE

Cube edge
EASY

Figura 1.5 Diferite directii de magnetizare pentru un sistem cu structura cve [12].

[0001]
Easy

A

- \0\“{

¢
=
S
3
X

[1010]
Hard

Figura 1.6 Axa de magnetizare usoara respetiv de magnetizare grea pentru un sistem cu
structura hexagonala [13]

Cuplajul spin-orbita este slab pentru atomii usori (relatia 1.5), dar pentru elementele grele acesta
devine semnificativ. PAmanturile rare fac parte din categoria acestor atomi grei astfel ca energia
lor de anizotropie va fi mult mai mare, lucru ce ii face potriviti pentru magneti permanenti. in
lucrarea de fata s-au studiat din punct de vedere teoretic cateva proprietdti magnetice printre care
si energia de anizotropie, pentru doua sisteme ce contin pamanturi rare.

12
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1.4 Temperatura Curie

Proprietatile magnetice ale unui sistem sunt strans legate de temperaturd. Temperatura Curie T,
reprezintd temperatura la care un material feromagnetic devine paramagnetic, adica isi pierde
magnetizarea spontand. In figura 1.7 este aratati dependenta de temperaturd a magnetizarii
spontane pentru nichel avand T, = 628K.

1.0 oo

0.8+

0.6+

0.4

0.24

Magnetization, M (T }/M_(0)

0

0
Temperature (K)

Figura 1.7 Dependenta magnetizarii spontane in functie de temperatura pentru Ni [11]

Acest proces este reversibil, astfel cd odatd racit sub temperatura crtitici, un material
feromagnetic isi recapata proprietitile magnetice. In tabelul 1.1 sunt prezentate cateva astfel de
materiale. In prezent nu se cunoaste o temperatura Curie mai mare decit cea a cobaltului [10,
11].

Material T.(K)
Fe 1043
Co 1394
Ni 628
Gd 289
Magnetitad 856

Tabelul 1.1 Diferite materiale feromagnetice si temperatura lor Curie

In urma aspectelor discutate in acest capitol, se poate observa ca un magnet permanent bun
trebuie sd aiba magnetizarea la saturatie, energia de anizotropie si temperatura Curie mari pentru
a putea fi cat mai utili in diferitele aplicatii la care sunt folositi.

13
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2. Metode teoretice de calcul a structurii electronice

Intelegerea proprietitilor observabile la scard macroscopica necesita o descriere cit mai exacta si
mai aprofundati a interactiunilor la scard atomici. In esenti toate caracteristicile unui compus
depind de structura sa electronicd si de modul in care acesti electroni interactioneaza intre ei si in
prezenta unui cadmp extern, astfel cd o cunoastere detaliata a acestor aspecte ne ofera posibilitatea
sd determindm si sa explicam proprietdtile intrinseci ale materialelor.

La baza intelegerii comportamentului sistemelor atomice stau principiile mecanicii cuantice.
Pentru un sistem uniparticuld, se poate scrie functia de unda Y(x,t) si ea contine toatd
informatia necesard despre acel sistem. Desi 1 nu are o interpretare fizica in sine, patratul
acesteia [P (x,t)|? are. Mai exact, |y (x,t)|?dx reprezintid densitatea de probabilitate, adicd
sansa de a gasi particula intre x si (x + dx) la momentul t. Functia de undd nu este altceva
decat solutia ecuatiei lui Schrodinger (2.1), scrisd mai jos sub forma restransa, unde H reprezinti
hamiltonianul sistemului ce inglobeaza toata energia acestuia. [14].

Hy = Ey 2.1

Pentru un sistem uniparticuld, mai precis pentru un sistem avand un singur electron (de exemplu
atomul de hidrogen) functia de unda ¥ este complet determinabild analitic. Problema apare
pentru sisteme cu mai multi electroni (many body), unde sunt necesare aproximari, o forma
exacta nefiind posibil de gasit. O prima astfel de aproximatie este cea Born — Oppenheimer ce a
aparut din considerentul ca nucleele atomilor sunt mult mai grele decat electronii, astfel ca se pot
considera ca fiind fixe, ecuatia lui Schrodinger simplificindu-se deoarece miscarea electronilor
si a nucleelor este tratatd separat. Aceasta este prima aproximatie necesard pentru a descrie
sistemul multi-electronic al unui compus.

Urmatoarea aproximatie efectuatd pentru a descrie structura electronicd a unui compus este
aproximatia Hartree-Fock. Prin aceastd aproximatie, se presupune ca electronii se misca
independent intr-un potential mediu generat de ceilalti electroni, luand in considerare si faptul ca
electronii sunt particule indiscernabile intre ele, adica sunt identice si mai mult decét atat sunt
fermioni, respectand principiul de excluziune a lui Pauli (doi electroni nu pot ocupa exact aceasi
stare cuanticd, cu alte cuvinte sa aiba acelasi set de numere cuantice) [15, 16].

Folosind aproximatia Hatree-Fock, se poate rezolva analitic ecuatia Schrodinger pentru n<3
electroni, insd pentru un numar mai mare rezolvarea nu se poate face analitic, ci doar numeric.
De aceea, aparitita in 1964 a unei noi teorii care permite descrierea structurii electronice a
sistemelor multi-electronice cu efort computational mult mai redus a reprezentat un pas
important in domeniu.

2.1 Teoria functionalei de densitate

Parafrazand inceputul unui articol din 1929 scris de Paul Dirac [17], teoria duce la ecuatii mult
prea complexe pentru a fi rezolvabile, astfel ca se impune dezvoltarea de metode de aproximatie
ce sd ne permitd studierea sistemelor atomice cu cat mai putine calcule.
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Teoria functionalei de densitate ( DFT — density functional theory ) este in prezent cea mai
folosita metoda de calcul a structurii electronice in cazul materiei condensate pentru sisteme cu
mai multi electroni aflate In potential extern. Aceasta teorie oferd un cadru ce permite realizarea
de calcule cu resurse computationale mult reduse, spre deosebire de modelul Hartree — Fock.

Bazele teoriei functionale de densitate au fost puse in anul de catre Walter Kohn si Pierre
Hohenberg [18] care au ardtat cd densitatea electronicd n(7) contine toatd informatia esentiald
despre un sistem si ca aceasta poate fi folositd in locul functiei de unda ¥ pentru a determina
structura electronica, mai precis energia fundamentald a unui ansamblu de atomi considerati ca
avand nucleele fixate in pozitii specifice. Energia fundamentala devine astfel o functionala avand
forma E[n(7)]. Parantezele patrate indicd dependenta energiei de o altd functie n (7) care la
randu-i depinde de vectorul de pozitie 7.

O alta diferentd majora intre DFT si teoria Hartree — Fock este faptul ca prima tine cont atat de
efectele interactiunilor de schimb cét si de corelatiile dintre electroni (exchange-corelation), in
timp ce ultima include doar efectele datorate interactiunilor de schimb.

In cele ce urmeaza este prezentat succint baza matematica din spatele teoriei, pornind de la
expresia hamiltonianului pentru un sistem cu N particule (2.2), unde T reprezinta energia cinetica
a electronilor, U respingerea coulombiana iar I/ este interactiunea cu un potential extern.

A=T+ U+ V =Hy,+V 2.2

Starea fundamentala a sistemului este caracterizatd de energia ce se poate scrie sub forma 2.3, iar
densitatea electronica n(#) este descrisa de relatia 2.4.

Ey = (|H, + V|) 2.3

n(@® = @A) 2.4

Teoria functionalei de densitate se bazeazd pe doua teoreme introduse in 1964 de cétre Kohn si
Hohenberg [18, 19] si care pot fi formulate astfel:

1. Pentru un sistem cu N electroni aflati sub influenta aceluiasi potential extern bine definit
Vexe(7), toate proprietitile fundamentale ale acelui sistem pot fi exprimate ca o
functionald unica de densitatea electronica n(7).

2. Pastrand numarul de particule fixat, energia starii fundamentale E; a sistemului asociata
cu un potential extern dat se obtine prin minimizarea functionalei energie totald in raport
cu densitatea electronica n(7).

Functionala de energie pentru un sistem cu mai multi electroni poate fi scrisd sub forma ecuatiei
2.5, forma ce tine cont si de interactiunile dintre electroni [15, 19].

E[n] = T[n] + f B W, () +% f d3r f d%’n(?)ﬁn(ﬁ) +Egn] 25

Termenii ecuatiei anterioare reprezintd in ordine energia cineticd, energia datoratd interactiunii
cu un potential extern, energia de repulsie coulombiana sau Hartree si energia de corelatie si
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schimb ( exchange — corelation energy ) datoratd faptului ca electronii sunt fermioni si respecta
principiul de excluziune a lui Pauli si regulile lui Hund.

Practic, teoremele Kohn — Hohenberg ne spun ca putem determina stuctura electronica a unui
sistem de mai multi atomi aflat in cdmpul unui potential extern pe baza densitatii electronice, in
locul functiilor de unda asociate orbitalilor electronici. Astfel energia sistemului devine o
functionala (unicd) iar minimului acestei densitati electronice corespunde unui minim de energie,
adica energiei starii fundamentale.

2.2 Ecuatia Kohn — Sham

In expresia energiei sub forma dati de ecuatia 2.5 toti termenii sunt tratati exact, mai putin cel
asociat interactiunilor de schimb si corelatie E,.[n]. Cu alte cuvinte problema centrala a DFT
este gasirea unei aproximatii cat mai bune pentru acest termen, aproximatie ce ar facilita crearea
unei metode iterative self — consistent de calcul ce ar permite descrierea structurii electronice a
sistemelor studiate.

Walter Kohn si Lu Jeu Sham [20] au propus in 1965 o metoda iterativa de calcul, numita si self-
consistentd ce are ca rezultat descrierea starii electronice fundamentale a solidelor cristaline.
Pornind de la sistemul cu electroni aflati in interactiune a carui energie este descrisd de ecuatia
2.5 si considerand cd existd o metodd de a determina potentialul efectiv V,((7) ce actioneaza
asupra unui electron, este posibil sd aflam energia starii fundamentale in acelasi mod in care am
realiza calculele pentru un sistem neinteractiv, aflat sub influenta unui potential extern V,,.(7),
ecuatia 2.6 reprezentand forma ecuatiei lui Schrédinger uniparticula.

h? .

[_%Vz + Vext(r)l Y = €Y 2.6
hZ

[—%Vz + Vef(F)l Y = €, 2.7

In 2.7 avem defapt ecuatia Kohn-Sham care inlocuieste sistemul de electroni ce interactioneaza
intre ei cu unul fictiv noninteractiv, astfel problema devine una rezolvabila prin iteratii succesive.
Este important de mentionat ca atat orbitalii Kohn-Sham ; cat si valorile proprii €; nu au
intelesul fizic de functie de unda respectiv de energie, ele nefiind decét niste constructii auxiliare
ce faciliteaza calcularea unei densitéti de stari echivalente cu cea a sistemului real.

N
n@ = ) @I 28

Se aratd ca potentialul efectiv se poate scrie sub forma ecuatiei 2.9, unde ultimul termen
reprezinta potentialul de corelatie — schimb V. si Inglobeaza toate contributiile neglijate de
ceilalti termeni [15, 19, 21].
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7 SE, . [n(#

Mai departe se poate determina energia sistemului in stare fundamentala folosind valorile proprii
€; ajungandu-se intr-un final la relatia 2.10 [15].

E4ln] = el ——jdg’ jdg’r’n(r ( ) - jaE;C (n()r) n(#)d3r + E,.[n] 2.10

Practic pe baza formalismului descris anterior se poate crea o metoda de calcul iterativa self-
consistent dacd se reuseste aproximarea intr-un mod adecvat a E,.. Pentru inceput se construieste
un potential de start pentru sistem pornind de la potentialele atomice, cu ajutorul caruia rezolvim
ecuatia Kohn-Sham (ec. 2.7). Functiile de unda 1); obtinute sunt apoi introduse in relatia 2.8.
Densitatea electronica n(7) calculata astfel este introdusd in ec. 2.9 si se obtine un potential
efectiv Vs nou. Se continua acest ciclu pand cand potentialul obtinut este apropiat cu cel din
iteratia precedenta, in limitele de acuratete impuse.

In final, cu ajutorul valorilor proprii €; obtinute din ecuatia Kohn-Sham utilizind ultimul
potential V.r, numit potential convergent, se determind pe baza ecuatiei 2.10 energia starii
fundamentale a sistemului, E,[n(7)].

Intreaga metoda de calcul iterativa self-consistent este descrisa schematic in figura 2.1 [21].

Initial density = sum of atomic
densities:

Y0

1l

Calculate the effective potential:

Vaplr) = ,ip[l‘_l e-rldr” + Vi (1) + Vg (1)

Il

Solve Kolm Sham equations:

(14,475,005 =0

!

I

N 2

Calculate new charge density: p(r) = S F}J, (r"l‘
il

Have we met the convergence
criteria? AE < 10° eV; AQ=103

Calculate
properties
EXIT

Figura 2.1 Reprezentarea schematica a ciclului de calcul din spatele DF'T
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2.3 Aproximarea densitatii electronice

In jurul fiecarui electron din sistem se afld o zona saricitd de sarcind, un asa numit gol de
densitate ce se de datoreaza faptului ca un electron nu poate interactiona cu el insusi, din cauza
principiului de excluziune a lui Pauli si datorita repulsiei coulombiene, astfel ca pentru fiecare
electron localizat in punctul 7 se poate scrie densitatea de sarcind n,.(7,7') intr-un alt punct 7/
introducand o functie de corelatie ce descrie densitatea de sarcind in jurul pozitiei electronului.
Densitatea de sarcini n" respecti conditia 2.11 care practic ne spune ci un electron localizat cu
certitudine in punctul 7 lipseste cu desavarsire din restul sistemului [22].

1
f N (P a3 = —1 211
0

Pornind de la aceste cunostinte se poate ajunge la forma din ecuatia 2.12 pentru energia de
schimb — corelatie E,. prin introducerea unei constante de cuplaj A si prin asa numita metoda
adiabatica [22-24].

Eo[n(®)] = f d’r f iy OTe 0.7 212

|7 — 7|

Functia ce descrie golul de densitate 71, reprezintd o medie ce depinde de A care este o masura a
interactiunii electron — electron. A =0 corespunde sistemului de electroni liberi, iar 4 =1
corespunde sistemului de electroni 1n interactiune [22, 25].

e (P, 7)) = j dAn,.(#,7") 2.13

Cea mai simpld dar totodatd cea mai utilizatd metoda de aproximare a energiei de schimb-
corelatie E,. este aproximatia densitatii locale sau LDA (local density aproximation) care
porneste de la presupunerea ca variatia densitatii electronice este lenta. Expresia energiei de
corelatie — schimb in acest caz poate fi scrisd sub forma 2.14 [15, 19] unde €,.[n(#)] este
energia de corelatie — schimb per particula dintr-un gaz electronic omogen de densitate unforma
n [19].

E, [n()] = j & n(P e [n(P)] 214

Aproximatia densitdtii locale ofera rezultate foarte bune, in special in cazul densitatilor de
sarcind ce variaza foarte lent si continud a fi folosita asta desi prezintd si minusuri. S-a constatat
de exemplu cd benzile energetice obtinute atdt cu LDA cét si cu varianta ce tine cont de spinul
electronilor LSDA (local spin density aproximation) sunt mai mici decat cele obtinute
experimental si totodatd s-a observat o tendintd de supraestimare a suprapunerii functiilor de
unda (over binding) [19, 21]

Existd diferite parametrizari pentru energia de corelatie si schimb in cadrul LDA/LSDA cea
folositd in cadrul lucrarii de fata fiind cea introdusa in 1980 de Vosko, Wilk si Nusair [26].
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Una dintre Tmbunatatirile notabile aduse teoriei functionalei de densitate a fost asa numita
aproximare a gradientului generalizat (Generalized Gradient Aproximation - GGA). Spre
deosebire de LDA/LSDA, unde energia de corelatie si schimb este o functionald ce depinde doar
de densitatea electronicd n(7), in cadrul GGA se ia in considerare si gradientul acesteia [19, 22].
Astfel, pentru un sistem care tine cont si de polarizarea spinurilor, energia de corelatie si schimb
E,. este descrisa de ecuatia 2.15 [22].

Exc[nyn ] = fdgr f(ny,ny, Vng, Vny) 2.15

La fel ca in cazul LDA/LSDA unde este nevoie de o parametrizare a potentialului €, pentru a
putea efectua calcule si in cazul GGA existd numeroase modalitdti propuse pentru a construi
functionala f. In cadrul lucririi de fatd s-a optat pentru parametrizarea propusa de Perdew, Burke
si Ernzerhof in 1996.

2.4 Metoda functiei Green Korringa-Kohn-Rostoker

Pana acum am prezentat cadrul teoretic prin care o problema many — body, adicd in care sunt
implicate mai multe particule aflate in interactiune intre ele si cu un potential extern, se poate
reduce la una ce implicd mai multe sisteme uniparticuld aflate In cdmpul unui potential efectiv,
totul prin intermediul functionalei de densitate. Mai departe apare necesitatea de a géasi o
implementare specifica din punctul de vedere al calculului numeric, o descriere ab initio, adica
care sa se bazeze doar pe considerente ce tin de mecanica cuanticd, de tipul de atomi ce intrd in
compozitia sistemului si de structura cristalografica.

Metoda KKR dezvoltatd independent de cétre Korringa [27] respectiv de catre Kohn si Rosteker
[28] utilizeazd functia Green si se foloseste de teoria imprastierilor multiple MST (multiple
scattering theory).

Ideea de bazad din spatelele metodei KKR este accea ca sistemul studiat este impartit in mai
multe regiuni, fiecare astfel de regiune actionand ca un centrul de propagare a undei incidente,
iar potentialele sunt de tip muffin-tin (sferice) [29], principiu reprezentat in figura 2.2.

Figura 2.2 Reprezentarea schematica a principiului din spatele MST [29]
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Pornind de la ecuatia de vectori si valori proprii asociatd unui operator hamiltonian, Hy(7) se
construieste functia Green asociata acestuia, functie descrisa de ecuatia 2.17 [29].

Hy(® o) = E¢(7) 2.16
[E — H,(P|GH 7, E) =6(#—7) 2.17

Presupunand ca setul de functii ¢; este unul ortonormat, ca respectd conditia 2.18 si avand in
vedere cd evaluarea functiei Green se face in planul complex, se obtine asa numita functie Green
retardata (ec. 2.19) ce tine cont de evitarea singularitatilor in cazul energiei [29, 30].

Zdn A i = 6(F -7 2.18
i
+ / —
G*(#,7',E) lel_r,% E—F, +ic 2.19
n

Functia Green contine in esentd toatd informatia necesard despre imprastierile din sistem. Se
poate observa ca aceast formalism ofera un mod complet echivalent de calcul pentru rezolvarea
ecuatiei Schrodinger/Dirac (caz nerelativist respectiv relativist) si se aratd cd utilizdnd aceasta
functie se pot determina observabilele de interes, precum densitatea de sarcind, densitatea de
stari, momentul de spin si momentul orbital [29].
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3. Sistemele SmFeioMo: si SmFeioMo:H

3.1 Introducere

Odata cu avansul tehnologic din ultimii ani a aparut si o cerere din ce in ce mai mare pentru
magneti permanenti buni. Acestia isi gasesc locul in aproape orice dispozitiv, fie cd vorbim de
cele ce ne inconjoard in viata de zi cu zi, precum telefoane, laptopuri sau metode de stocare si
pana la dispozitive biomedicale avansate, aparaturd de imagistici medicald, generatoare de
curent si turbine eoliene. Magnetii permanenti reprezintd o componenta cheie in vehiculele cu
motoare electrice si in cadrul tehnologiilor verzi prezente astdzi in numar din ce In ce mai mare,
iar accentul pus pe eficienta si cost redus a dus la studierea diferitelor materiale magnetice.

Atunci cand se discuta despre un magnet permanent, principalele caracteristici de interes sunt
anizotropia magnetocristalind, coercivitatea, magnetizarea si temperatura Curie. Pentru a se
obtine o magnetizare ridicatd se pot folosi metale de tranzitie (precum Fe) care se afla din
abundenta si prezinta un cost relativ scdzut in timp ce elementele de tip pamant rar sunt necesare
pentru a asigura o energie de anizotropie magnetocristalind mare. Dominatia Chinei in ce
priveste productia si prelucrarea pamanturilor rare [31] precum si costul mai ridicat al acestora a
dat nastere unei cdutdri pentru materiale magnetice ce sd contind o cantitate cat mai mica din
aceste elemente.

In acest context compusii de timp RTi2 (R — Rare Earth si T —Transitional Metal) au beneficiat
de atentie si studiu intens in ultimii ani fiind posibili candidati pentru o noud generatie de
magneti permanenti. Acestia cristalizeaza Intr-o structura tetragonald de tip ThMni2 (grupul
spatial [4/mmm). Valori ridicate pentru temperatura Curie si magnetizare sunt obtinute pentru
R = Fe in timp ce utilizarea Sm pe post de pamant rar asigura o puternica anizotropie uniaxiala.
Raportul favorabil de metal de tranzitie la pdmant rar precum si proprietdtile magnetice intrinseci
fac acesti compusi atractivi pentru a deveni posibili magneti permanenti.

Cu toate acestea structura 1:12 nu este stabild termodinamic in aceastd forma fiind necesara
aditia de elemente precum V, Ti, Mo [32]. Mai mult, addugarea de elemente usoare precum
carbonul, hidrogenul sau azotul pot duce la imbunatétirea proprietatilor magnetice [9].

In ce priveste cercetirile anterioare, investigatiile ficute de Ohashi et al [33] au aritat o
magnetizare de saturatiec de 65 emu/g (emu — electromagnetic units) si o temperatura Curie de
483K pentru sistemul SmFejoMo». Miiller et al. [34] au determinat o temperaturda Curie de 475K
pentru aliajul SmgFegoMo12, 0 magnetizare de saturatie estimatd de 0.97 7 pe baza curbelor de
magnetizare si un camp de anizotropie Ha de aproximativ 6-8 MA/m. Shultz si Wecker [35] au
gasit pentru acelasi sistem o magnetizare de saturatie de 10 kG, o temperatura Curie de
aproximativ 473K si un camp de anizotropie cu o valoare de aproape 90 kOe.

In urma studiilor ulterioare efectuate de Kou et al. [36] asupra aliajului SmFei0Mox s-a obtinut o
valoarea a magnetizarii de saturatie de 18.4 ug/fu.la 4.2K si o temperatura Curie de 430K, iar
ulterior Isnard si Guillot [9] au gésit o anizotropie magnetocristalind uniaxiala pentru sistemele
SmFejoMo2 si SmFej)Mo2H, cu axa c ca directie de usoard magnetizare si valori pentru
magnetizare de 13.58 respectiv 14.65 us/fu. la temperatura de 4.2K. Mai mult, au fost masurate
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constantele de anizotropie K; si K, la 300K respectiv 4.2K, observandu-se o crestere a acestora
la aditia de hidrogen.

Investigatii mai recente efectuate de Khazzan et al. [5, 6] au analizat fazele nanostructurate ale
Sm(Fe, Mo)i2 si au descoperit ca faza tetragonald ThMn; este posibild doar daca temperatura de
recoacere in procedura de preparare depaseste 900 °C.

In cadrul lucrarii de fatd s-au analizat densitatea de stiri, momentele magnetice si anizotropia
magnetocristalind pentru sistemele SmFeijoMo; si SmFejoMozH. Parametrii cuplajului de schimb
calculati au fost utilizati pentru obtinerea unor valori aproximative a temperaturii Curie.

Scopul lucrdrii a fost acela de a analiza din punct de vedere teoretic proprietatile magnetice
intrinseci, compararea acestora cu rezultatele existente obtinute experimental si totodatd o
analiza asupra comportamentului sistemului la adaugarea de hidrogen.

3.2 Detalii computationale

Calculele pentru structura de benzi au fost efectuate folosind metoda Korringa-Kohn-Rostoker
complet relativista SPR-KKR (Spin-polarized fully relativistic Korringa-Kohn-Rostoker) care
utilizeaza aproximarea potentialului coerent (CPA) pentru a trata dezordinea de substitutie.
Programul Munich SPRKKR [37] a fost folosit pentru realizarea acestor calcule in cadrul teoriei
functionalei de densitate (DFT) [29], folosind formalismul functiei Green [30, 29], abordarea
aleasa tinand cont de asemenea de efectele relativiste precum si de cuplajul spin-orbita.

Pentru potentialul de corelatie si schimb E,. s-a folosit parametrizarea propusa de Vosko et al.
[26] pentru aproximarea LSDA (Local Spin Density Aproximation) in timp ce pentru abordarea
ce utilizeazda GGA (Generalized Gradient Aproximation) s-a optat pentru parametrizarea lui
Perdew, Burke si Ernzerhof [38, 39].

Dezordinea de substitutie din sistem a fost abordata utilizdnd teoria Aproximarii Potentialului
Coerent (CPA - coherent potential approximation) [40], metoda aleasd pentru modelarea
dezordinii intr-un material. Aproximatia Sferelor Atomice (ASA - atomic sphere approximation)
a fost utilizata pentru calculul self-consistent al structurii de benzi, presupunand suprapunerea
sferelor atomice, in interiorul carora sarcina electronica este distribuita simetric sferic [41].

Pentru calcularea energiei de anizotropie magnetocristalind s-a utilizat metoda cuplului (forque
method) iar 1n ce priveste analiza parametrilor cuplajului de schimb s-a considerat un
Hamiltonian Heisenberg descris de ecuatia 3.1.

Ho== Jiti- ¢ 3.1
ij

In ecuatia 3.1 sumarea se realizeaza dupa pozitiile i si j, iar &;/ &; reprezintd vectorii unitate
pentru momentele magnetice ale atomilor aflati pe pozitiile i respectiv j. Parametrii cuplajului de
schimb J;; au fost calculati pentru atomii de Sm si Fe in functie de distanta dintre atomi pe baza

metodei propuse de Liechtenstein et al. [42], in cadrul teoremei fortei magnetice (Magnetic
Force Theorem).
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Pentru calcularea temperaturilor Curie s-a folosit aproximarea campului mediu (MFA - Mean
Field Approach) iar rezultatele au fost obtinute cu ajutorul ecuatiei 3.2 [43].

Parametrul cuplajului de schimb Ji; s-a obtinut prin sumarea coeficientilor J;; pe o sfera de raza
3.2a unde a este constanta retelei cristaline.

2
h—MFA
T, * = %Z]m 3.2
L

3.3 Structura cristalografica

Compusii SmFejoMo> si SmFeioMoyH cristalizeaza intr-o structura tetragonald de tip ThMni»
(grupul spatial 14/mmm), unde Fe ocupa pozitiile 8, 8 si 8f iar Sm pozitia cristalografica 2a [6].
Atomii de Mo substituie in mod preferential Fe de pe pozitiile 8i [6, 36] iar hidrogenul adaugat
se gaseste pe pozitia 2b, avand ca vecini doi atomi de Sm si patru atomi de Fe sau Mo [9],
precum 1in figura 3.1.

Fe/Mo 8i

Figura 3.1 Structura cristalografica de tip ThMn > a compusului SmFejoMo>H. Cu albastru
inchis este Sm ce ocupa porzitiile 2a, cu albastru deschis Fe/Mo pe pozitia 8i, cu galben si
verde Fe de pe pozitiile 8j si 8f iar sferele mici rosii reprezinta hidrogenul.

Parametrii de retea pentru compusul SmFejoMo2H si hidrura sa folositi in calculele efectuate
sunt cei prezenti in tabelul 3.1 [9]. Dupa cum se poate observa, aditia atat a Mo cat si a H in
structura duce la o marire a dimensiunii celulei unitare, crestere ce are loc mai mult de-a lungul
axei tetragonale [9].
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Compus a(A) c(A) V (A% c/a
SmFeioMo2 8.587 4.798 353 0.558
SmFel0MoH 8.605 4.816 357 0.560

Tabel 3.1 Constantele de retea pentru cei doi compusi analizati

3.4 Densitatea de stari

Calculele pentru structura de benzi pentru aliajele SmFe10Moz si SmFeijoMo2H au fost efectuate
utilizdnd metoda SPR-KKR (Spin-polarized fully relativistic Korringa-Kohn-Rostoker) 1n
aproximarea LSDA, iar densitatile de stari pentru cei doi compusi se regdsesc 1n figura 3.2.

Din analiza graficelor se observa ca orbitalii 4f'ai Sm aduc cea mai mare contributie. Aceste stari
energetice sunt puternic localizate in jurul nivelului Fermi, adica electronii sunt puternic legati
de atomul de Sm, nu delocalizati in restul structurii cristaline. Din acest motiv LSDA nu reuseste
sa descrie corect oribitalii 4f, fiind necesard o alta aproximatie LSDA + U ce sd includa
interactiuni de tip Coulombian intre electroni, pentru a obtine o descriere mai precisa.

Chiar si tindnd cont de aceste aspecte se observa totusi faptul ca benzile 4f de spin up ai Sm
aflate deasupra nivelului Fermi sunt neocupate. Acest fapt indica o aliniere antiparalela intre
momentele de spin al Sm si al Fe.
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Figura 3.2 Densitatea de stari a aliajelor SmFejoMo> (stanga) si SmFejoMo2H (dreapta)
obtinute folosind LSDA ( Local Spin Density Aproximation). Originea corespunde nivelului
Fermi.

3.5 Momente magnetice

Momentele magnetice orbitale si de spin pentru compusii SmFejoMo2 si SmFejoMo2H au fost
calculate folosindu-se doua aproximari: LSDA si GGA (Generalized Gradient Aproximation) iar
rezultatele obtinute se regdsesc 1n tabelul 3.2.

Asa cum era de asteptat, atomii de Sm au cea mai mare contributie absolutd la momentul
magnetic total. In cazul sistemului SmFejoMog, folosind LSDA am obtinut valori de -5.65 us/fu.
pentru momentul magnetic de spin si 3.02 up/f.u. pentru momentul magnetic orbital. Utilizarea
GGA in calcule pentru acelasi sistem a dus la obtinerea unor valori mai mari, in special in
dreptul momentului magnetic de spin. Diferenta finald intre valorile obtinute prin cele doua
aproximari pentru momentul magnetic total este de aproximativ 9%.

in cazul sistemelor R-T ( R — Rare Earth, T — Transition Metal) din care fac parte si cei doi
compusi studiati In cadrul lucrarii de fata, exista trei interactiuni principale intre momentele
magnetice. Interactiunile R - R intre atomii de pdmant rar in, acest caz Sm, T - T 1intre atomii de
Fe si R - T. Dintre acestea cea Intre momentele magnetice ale metalelor de tranzitie este cea mai
puternica si totodatd foarte sensibild la distantele intre atomi [6]. Fe 8i prezintd cea mai mare
valoare a momentului magnetic de spin (2.20 up/f.u), urmata de Fe de pe pozitia &§j (2.14 us/f.u)
si in final de Fe 8f (1.56 us/fu).

In ce priveste sistemul SmFejoMoxH, observatiile amintite anterior riman valabile. Valorile
pentru momentele magnetice obtinute folosind LSDA sunt mai mici in valoare absoluta decét
cele cu GGA. Aditia de H duce la cresterea celulei primitive, a distantelor interatomice [9] si la
alterarea proprietatilor magnetice. Datoritd localizdrii atomului de hidrogen pe pozitia 2b,
vecinul cel mai apropiat va fi afectat in mod particular. Acest lucru se manifesta prin scaderea
momentului magnetic de spin al Fe & de la 2.14 up/fu. la 1.97 us/fu. in cazul LSDA si de la

27



Barna Eduard Studiul teoretic al proprietatilor magnetice ale compusilor SmFel0Mo2 si SmFel0Mo2H

2.32 up/fou. 1a 2.17 pp/f.u. in cazul GGA. Totodata se observa o crestere a valorilor in cazul Fe de
pe pozitia 8i.

Rezultatele obtinute prin ambele metode indicd o usoard crestere a momentului magnetic total
prin inserarea de hidrogen, acest fapt fiind in acord cu rezultatele obtinute experimental de Isnard
et al. [9]. Cu toate acestea, valorile calculate pentru momentule magnetice totale 16.65 si 18.19
ws/f-u. pentru sistemul SmFejoMo; respectiv 17.07 si 18.66 up/f.u. pentru hidrurd difera notabil
de cele obtinute experimental la temperatura de 4.2K (13.58 respectiv 14.65 wp/f.u.) [9]. Un
acord mai bun este cu rezultatul de 18.4 up/fu. obtinut de Kou et al. [36] pentru sistemul
SmFeioMoo.

Se observa de asemenea pentru ambele sisteme studiate o aliniere antiparalela intre momentul
magnetic de spin al Sm si cel al Fe de pe pozitia 87, In timp ce momentul magnetic orbital al Sm
este aliniat paralel cu cel al Fe 8i, fapt relevat si de analiza graficelor pentru densitétile de stari
(DOS).

SmFeijoMoa SmFeijoMo>H
LSDA GGA LSDA GGA
ms(ug) | mi(us) | ms(up) | mu(ps) | ms(ps) | mi(us) | ms(up) | Mu(ps)
Sm 565 | 3.02 | -5.82 | 3.07 | -5.56 | 2.84 | -5.69 | 2.88
Fe 8i 220 | 008 | 232 [ 0.07 | 238 | 0.09 | 2.50 | 0.08
Mo 8i 033 | 0.01 | -0.40 | 0.01 | -0.37 | 0.01 | -0.44 | 0.01
Fe 8j 2.14 | 008 | 232 [ 0.08 | 1.97 | 0.08 | 2.17 | 0.08
Fe 8f 1.56 | 0.06 | 1.77 | 0.06 | 1.78 | 0.07 | 1.98 | 0.07
H - - - - 002 - [-003] -
Total (us/fu) | 12.90 | 3.75 | 1440 | 3.79 | 13.45 | 3.62 | 15.01 | 3.65
Mgeit ic(us/fu) 16.65 18.19 17.07 18.66
MEP (up/f.u) 13.58[9] 14.65[9]
18.4 [36]

Tabel 3.2 Momentele magnetice calculate in up/fu. pentru aliajele SmFejoMo> si
SmFejoMo>H folosind LSDA si GGA. Valorile experimentale au fost calculate la o
temperaturd de 4.2K

3.6 Anizotropie magnetocristalina

Una dintre cele mai importante proprietdti magnetice pe care le putem studia este cea de
anizotropie, mai exact in cazul nostru proprietatea de anizotropie magnetocristalind. Aceasta se
referd la dependenta proprietatilor magnetice in functie de directia in care este aplicat un camp
magnetic. O directie preferentiald se mai numeste axa de usoara magnetizare.

Sistemele SmFeioMo2 si SmFejoMoH prezintd anizotropie uniaxiald de-a lungul axei c.
Subreteaua de Sm contribuie semnificativ la anizotropia magnetocristalina neta, favorizand axa c
ca axd de magnetizare usoara, datorita faptului cd Sm este un element din pamanturile rare cu un
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coeficient Stevens de ordinul doi pozitiv [9, 36]. De asemenea, subreteaua de Fe prezinta o
preferinta pentru alinierea momentelor magnetice de-a lungul aceleasi axe.

Pentru un cristal feromagnetic ce prezintd o simetrie uniaxiald, energia de anizotropie
magnetocristalind poate fi scrisd sub forma 3.3. Aceasta reprezintd energia necesara rotirii
vectorului magnetizare la un unghi @ fata de directia de usoara magnetizare.

E, = K;sin%6 + K,sin*0 3.3

In ecuatia de mai sus K; si K, reprezinti constantele de anizotropie ce se doresc determinate iar
0 reprezintd unghiul dintre magnetizare si axa tetragonald fatd de care se efectueaza calculul.
Diferenta de energie E j100j-F j0017a fost calculata folosind metoda cuplului (torque method)
[44] si corespunde unei constante K, = K; + K,, unde constanta de anizotropie K; este termenul
dominant, fiind cu un ordin de marime mai mare ca K, [9].

Calculele au fost efectuate atat pentru LSDA cét si pentru GGA atat pentru sistemul SmFejoMo2
cat si pentru hidrura sa. Valorile sunt date atat in meV/fu. (formula unitate) cat si in MJ/m’ si
sunt prezentate in tabelul 3.3.

SmFejoMoa SmFeijoMo>H
LSDA GGA LSDA GGA
Ky (meV/fu.) 18.82 22.44 16.03 18.90
Ky (MJ/m?) 8.55 10.19 7.2 8.48

Tabel 3.3 Valorile obtinute pentru constanta de anizotropie folosind LSDA si GGA.

Valorile deduse experimental aratd o crestere a constantelor de anizotropie si implicit a energiei
de anizotropie magnetocristalind cu aditia de H [9]. Calculele teoretice efectuate nu descriu
corect acest comportament datoritd faptului cd atat in cazul LSDA cat si in cazul GGA
potentialul de corelatie si schimb nu reuseste sd facd o descriere corectd a interactiunilor
electronice puternice. Pentru o descriere mai exacta ar fi nevoie de aplicarea metodei LSDA + U,
lucru ce ar duce la corectarea MAE (Magnetocrystalline anisotropy energy) si la un acord cu
datele experimentale.

Acestea fiind spuse, rezultatele obtinute sunt totusi corecte si in acord cu cele experimentale din
punct de vedere calitativ, reusind sa arate existenta unei anizotropii uniaxiale importante in acesti
compusi.

3.7 Parametrii cuplajului de schimb si temperatura Curie

Pentru calcularea parametrilor de cuplaj J;; s-au efectuat calcule in aproximarea LSDA utilizand
metoda propusa de Liechtenstein et al. [42] pentru ambele sisteme. Mai precis de interes a fost
determinarea parametrilor cuplajului de schimb intre spinurile Sm si al Fe de pe pozitiile 8i, &j,
8f. In figura 3.3 sunt prezentate dependentele parametrilor pentru fiecare dintre atomi, in functie
de distanta dintre acestia.

Cea mai puternica interactiune este cea intre Fe 8i-Fe 8i (fig. 3.3c), urmata de cea Fe 8i-Fe §;j
(fig. 3.3e), restul interactiunilor fiind mai reduse. Valorile pozitive pentru parametrii cuplajului
de schimb J;; sunt cele dominante, relevand astfel caracterul feromagnetic al compusilor.
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Pe masura ce distanta spin-spin creste pand la o valoare aproximativ egald cu constanta de retea,

se observad o scadere a valorii J;;. Aceasta indicd faptul ca interactiunile devin tot mai slabe pe

masura ce distanta creste.

Aditia de H duce la cresterea valorilor constantelor cuplajului de

apropiati, atat pentru Sm-Fe cat si intre Fe 87, Fe 8/si Fe 8f
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Figura 3.3. Constantele de cuplaj J;j pentru atomii de Sm si Fe pentru sistemele SmFejoMo:

(stanga) si SmFejoMo>H (dreapta) in functie de distanta, mdasurata in in unitati de a (constanta
retelei cristaline).

in tabelul 3.4 sunt prezentate valorile calculate pentru temperaturile Curie ale celor doi compusi,
atat cu LSDA cat si cu GGA. Dintre cele doud abordari, GGA face o supraestimare mai mare a

valorilor.

Temperaturile Curie au fost deduse folosind MFA (Mean field Approach) [43, 45] despre care se
cunoaste faptul cd supraestimeaza valorile obtinute cu aproximativ 20%, aspect de care trebuie
tinut cont la analiza rezultatelor.

In urma experimentelor anterioare s-au obtinut valori intre 430K [9, 36] si 483K [3] pentru
sistemul SmFejoMo,, iar in cazul hidrurii valoarea de 476K [9].
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Temperatura Curie este influentatd direct de interactiunile de schimb Fe-Fe ce se maresc prin
addugarea hidrogenului, astfel ca rezultatele obtinute ofera o imagine calitativa asupra celor doua
aliaje, reusind sa evidentieze tendinta de crestere a temperaturii Curie odatd cu inserarea de
hidrogen in sistemul original.

SmFeij oMo

SmFeioMo>H

LSDA

GGA

LSDA

GGA

Tteoretic
c

582K

748K

622K

780K

exp
Tc

431K [9]

476K [9]

Tabel 3.4 Temperaturile Curie obtinute pentru sistemele SmFejoMo> si SmFejoMo:>H exprimate

in Kelvin.
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Concluzii

In cadrul lucrarii de fati am analizat din punct de vedere teoretic structura electronici (prin
intermediul densitatilor de stdri) precum si o serie de proprietiti magnetice intrinseci
(magnetizarea, anizotropia magnetocristalind, parametrii cuplajului de schimb, temperatura
Curie) pentru doi compusi, SmFejoMoz si SmFejoMoz2H ce reprezinta candidati pentru o noua
generatie de magneti permanenti.

Calculele au fost efectuate in cadrul teoriei functionalei de densitate (DFT) utilizaind metoda de
calcul complet relativistda si spin polarizatd Korringa-Kohn-Rostoker (SPR-KKR) pentru
structura de benzi. Pentru aproximarea energiei de corelatie si schimb am folosit doua
parametrizari: Vosko, Wilk si Nusair (VWN) pentru aproximarea densitatii locale de spin
(LSDA) si cea propusd de Perdew, Burke si Ernzerhof (PBE) pentru aproximatia gradientului
generalizat (GGA).

In cazul ambilor compusi, calculele pentru densitatile de stari arata faptul ca starile 4f ale Sm au
cea mai mare contributie, stari care nsa datoritd puternicii localizéri In jurul atomului nu pot fi
corect descrise de LSDA, fiind necesara o corectie (Hubbard-U correction) prin intermediul unui
potential de tip Coulombian (LSDA+U) ce sa tind cont de interactiunile putrernice dintre
electroni.

Momentele magnetice obtinute prezintd valori diferite pentru Fe de pe cele trei pozitii
cristalografice, in secventa de marime mgFeg; > mgFeg; > mgFegr. Sm are o contributie
importanta la magnetizare, insa momentul sdu de spin este orientat antiparalel cu cel de spin al
Fe, caracteristica a elementelor cu electroni pe stratul 4f, cu strat mai putin de jumatate ocupat.
Pentru Sm am obtinut o valoare de -5.65 us/f.u. pentru momentul magnetic de spin si 3.02 up/f.u.
pentru momentul magnetic orbital. In ce priveste atomii de fier, valorile obtinute pentru
momentul magnetic de spin au fost de 2.20, 2.14 si 1.56 wup/fu. pentru Feg;,
Fegj, respectiv Fegr. Calculele realizate in aproximatia gradientului generalizat supraestimeaza
valorile masurate cu LSDA, insa prin ambele abordari se constata ca aditia de H duce la o valore
mai mare a magnetizarii totale, aspect in acord cu experimentele anterioare.

Parametrii cuplajului de schimb J;; au fost analizati cu ajutorul metodei Liechtenstein. Cea mai
puternica interactiune observatd a fost intre Feg; — Feg;, urmatd de interactiunea dintre Feg; —
Fegj, celelalte interactiuni fiind mai reduse. Dominanta valorilor pozitive ale parametrilor
cuplajului de schimb evidentiazd caracterul feromagnetic al acestor compusi, caracter care se
pastreaza si la aditia hidrogenului.

Energia de anizotropie magnetocristalind este pozitiva, rezultdnd compusi cu axa de usoara
magnetizare paraleld cu axa c (anizotropie uniaxiald). Temperaturile Curie calculate prin metoda
Mean Field Approach (MFA) arata o crestere a T, la aditia de H, in concordantd cu datele
experimentale, de la 582K la 622K in aproximatia LSDA.

Rezultatele teoretice obtinute sunt in acord cu cele existente din investigatiile precedente, oferind
0 imagine calitativa asupra celor doua sisteme studiate.
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