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Abstract

This bachelor's thesis presents theoretical studies on the electronic structure and magnetic
properties of Sci-xNbxFe> (x=0-0.70) compounds, which crystallize in the MgZn2-type structure
(C14 Laves phase, space group P63/mmc). The magnetic properties of these compounds are
influenced by the local environment of the Fe atoms. Fe atoms at the 6h sites form two Kagomé
networks in planes perpendicular to the Z-axis, separated by planes containing Fe at the 2a sites
within a hexagonal sublattice, while Nb/Sc atoms occupy the interstitial positions. The undoped
compound ScFe; exhibits ferromagnetic behavior, whereas the non-stoichiometric NbFe>
compound displays a quantum critical point, where the Curie temperature can be reduced to 0K

by adjusting the composition.

The spin-polarized, fully relativistic Korringa-Kohn-Rostoker (SPR-KKR) band structure method,
along with the coherent potential approximation (CPA), is employed to address substitutional
disorder. The primary objective of this study is to elucidate the effects of chemical composition,
local environment, and substitutional disorder on the magnetic properties of ScixNbxFe>
compounds, focusing on magnetic moments, magnetocrystalline anisotropy, and Curie
temperatures. Complementary experiments, including magnetization, neutron diffraction, and X-
ray powder diffraction, are also analyzed to provide a comprehensive understanding of the

magnetic properties of these systems.



Cuprins

INEFOAUCETE. ... bbb 5
Capitolul 1: FUNAAMENTE TEOFETICE ......eeviieiiciieie et sra e 7
1.1 Momentul de spin si momentul orbital in materiale.........................cooiiiii, 7
AV, = To 1= A= U - USSR 9
L3 HISTEIOZIS ..o 11
I T g [T g U] - W O U] L USSR 12
1.5 Tipuri de ordonare magnetica. ...............ccoooeiiiiiiiiie i 13
Capitolul 2 : Metode de CalCUL...........cov i 19
2.1 Teoria functionalei de densitate (DFT) ......cccoiiiiiiiiiiiic e 19
2.1.1 Ecuatiile KORN-SNAIM .......ccooiiiiiiiiiieie e 20
2.1.2 Aproximatia Densitatii Electronice Locale ..........ccooueiiiiiiiiiiniiiiec e 22

2.2 Metoda Functiei Green Korringa-Kohn-ROStOKET ... 22
Capitolul 3 : Programul de calcul SPRKKR .........ccoiiiiiiiee e 24
3.1 Detalii computationale ...........c.occoiiiiiiiiiii i 25
Capitolul 4 : Rezultatele studiului aliajelor SCI-XNDXFE2............ccviiiiiiiiiiieiesceneeas 27
4.1 Structura cristalind si descrierea pozitillor atOMICE ..........cceevrverviriieniieeiee e 27
4.1.1 Introducere in structura cristalina a aliajelor SC1-XNDXFE2.........ccccovviiriniienininnns 27
4.1.2 Descrierea si analiza pozitiilor atomice in structura cristalind............ccoccoveveriviieennnn. 29

4.2 Densitatea de Stare (DOS)... oo 31
4.3 MOMENTE MAGNETICE ....eiviitiitieieeiee ettt bbbttt bbb b 34
4.4. Parametrii cuplajului de SChimD Jij.....ccoooiiiiiiiiicee e 38
4.5 TeMPEIALUIA CUITE....eiiiiiitie ittt ettt e et s e e be e sbe e e sbeesseeentaesraeebeenreas 40
CONCIUZIT . 42

BIDIOGIAfiE... ..o 43



Maria Elena Nicoleta Panait STUDIUL PROPRIETATILOR MAGNETICE
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Introducere

Studiul proprietatilor magnetice ale aliajelor a constituit dintotdeauna un domeniu de interes major
in stiinta materialelor, datorita aplicatiilor diverse pe care aceste materiale le pot avea in industrie
si tehnologie. Aliajele Sci-xNbxFe; reprezinta o categorie speciala de materiale magnetice care
ofera perspective promitatoare pentru dezvoltarea unor noi dispozitive magnetice cu performante
imbunatatite. Proprietatile magnetice ale acestor aliaje sunt determinate de structura lor cristalina
si de interactiunile dintre momentele magnetice ale atomilor constituenti. Studiem dependenta
proprietatilor magnetice (ordonare magneticd, magnetizare, temperature Curie) de structura

cristalina si de interactiunile Intre atomii vecini.

Motivatia principald a acestui studiu este de a dezvolta o intelegere profundd a comportamentului
magnetic al aliajelor ScixNbxFez. Aliajele magnetice sunt esentiale in numeroase domenii,
inclusiv in fabricarea de motoare electrice, generatoare, transformatoare si dispozitive de stocare
a datelor. Prin caracterizarea detaliatd a proprietatilor magnetice, acest studiu poate contribui la
optimizarea performantelor acestor aliaje si la dezvoltarea unor materiale noi cu proprietati

magnetice superioare.

Fazele Laves sunt de interes stiintific si tehnologic datoritd aplicatiilor lor in diverse domenii.
Aceste materiale sunt utilizate in stocarea hidrogenului, acoperiri rezistente la uzura si coroziune,
senzori §i actuatori magneto-mecanici si au potential de utilizare in racirea magnetica datorita
efectelor magnetocalorice [1]. Inlocuirea Sc cu Nb in ScFe. afecteazi semnificativ structura
cristalind si proprietatile magnetice. Pe masura ce concentratia de niobiu (Nb) creste, parametrii
celulei unitare scad, indicand o contractie a retelei cristaline. Aceasta modifica distantele
interatomice si interactiunea magnetica, influentdnd temperatura Curie (Tc) si momentul
magnetic. Aceste schimbari sunt esentiale pentru Intelegerea modului in care compozitia chimica
afecteaza proprietatile fizice si magnetice ale aliajelor, contribuind la dezvoltarea de materiale cu

caracteristici controlabile si optimizate pentru aplicatii specifice [2].

In vederea investigarii efectelor substitutiei scandului cu niobiu asupra proprietatilor magnetice, a
fost realizat un studiu sistematic, care a inclus analiza structurii cristaline, determinarea pozitiilor
atomice, calculul densitatii de stare (DOS), evaluarea momentelor magnetice si a temperaturii
Curie. Aceste investigatii permit o intelegere aprofundata a comportamentului magnetic al aliajelor
ScixNbxFez. Prin aceasta lucrare, ne propunem sa oferim o caracterizare detaliata a proprietatilor
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magnetice ale aliajelor ScixNbxFez, aducand contributii semnificative la domeniul cercetarii

materialelor magnetice.

Aceasta lucrare este structurata in patru capitole principale. Capitolul 1 ofera fundamentele
teoretice necesare, abordand conceptele esentiale aparitiei ale momentului de spin si momentului
orbital Tn materiale, procesele de magnetizare, fenomenul de histerezis, temperatura Curie si
diversele tipuri de ordonare magneticd. Aceste concepte fundamentale formeaza baza pentru
metodele de calcul descrise in Capitolul 2, care include teoria functionalei de densitate (DFT),
ecuatiile Kohn-Sham, aproximatia densitatii electronice locale si metoda functiei Green Korringa-
Kohn-Rostoker pentru a trata dezordinea substitutionald. Capitolul 3 detaliaza implementarea
practicd a acestor metode teoretice prin utilizarea programului de calcul SPR-KKR pentru
calculele ab initio ale aliajelor Sci-xNbxFe,. In final, Capitolul 4 prezinta si analizeaza rezultatele
obtinute din aceste simulari, incluzand structura cristalind, descrierea pozitiilor atomice, densitatea
de stare (DOS), momentele magnetice si temperatura Curie ale aliajelor, integrand astfel toate

elementele discutate anterior intr-o analiza coerenta si detaliata.
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Capitolul 1: Fundamente teoretice

1.1 Momentul de spin si momentul orbital in materiale

Proprietatile magnetice ale materialelor sunt determinate de momentele magnetice asociate cu

electronii. Aceste momente magnetice provin din doud surse principale: momentul de spin si

gt | eﬁr Figura 1.1 Momentul magnetic
/

produs de miscarea electronilor
Im\

momentul orbital.

in cazul

a) orbitalului si a b)spinului [3]
a) miscarea orbitala b) miscarea de spin

Spinul este o proprietate cuantica a electronilor, care poate fi inteles ca un moment magnetic

intrinsec. Spinul unui electron este descris printr-un vector de moment magnetic cu doua posibile
o 1, . 1 : . e .
orientari:up (+ E) si down (- E) . Momentul magnetic al unui electron datorita spinului este dat de

magnetonul Bohr [4] :

us=gsppS (11,

unde us este momentul magnetic de spin, gs este factorul giromagnetic de spin (= 2), us este
magnetonul Bohr (9.274x102* A-m2), si S este operatorul de spin al electronului [5].

In materialele feromagnetice, alinierea paraleli a momentelor de spin contribuie semnificativ la
magnetizarea totala [6]. Tn materialele antiferomagnetice, spini electronilor se aliniazi antiparalel,

facand ca magnetizarea la nivel macroscopic sa fie nula.

Momentul orbital apare din miscarea electronilor in jurul nucleului atomic. Fiecare electron se
miscd pe o orbitd specificd, determinatd de numerele cuantice care descriu starea sa energetica.

Momentul magnetic orbital este generat de aceasta miscare si se calculeaza astfel:

pp=—pp-L (1.2),
7
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unde u este momentul magnetic orbital, us este magnetonul Bohr, iar L este operatorul
momentului cinetic orbital. Tn materiale complexe, momentul orbital poate contribui semnificativ

la proprietatile magnetice, datorita cuplarii spin-orbitad puternice [4].
Cuplaj spin-orbita, descrisa de Hamiltonianul:
Hgo=§()-L-S (1.3),

unde &(r) este o functie dependenta de pozitie care descrie taria interactiunii spin-orbita, L este
operatorul momentului cinetic orbital, iar S este operatorul momentului cinetic de spin [7] . Cuplaj
spin-orbita joaca un rol important in procesele de relaxare magnetica si amortizare, influentand

viteza de raspuns a magnetizarii materialului la schimbarile campului magnetic extern.

Contributia totald la momentul magnetic intr-un material provine din suma vectoriala a

momentelor de spin si orbitale ale tuturor electronilor:

Heotar = Xilsi + ppi (1.4)

In materialele diamagnetice si paramagnetice, aceste momente sunt distribuite aleatoriu, rezultand
0 magnetizare netd mici sau inexistenti in absenta unui cAmp magnetic extern. Tn materialele
feromagnetice, antiferomagnetice si ferrimagnetice, interactiunile dintre momentele de spin si

orbitale duc la ordonari magnetice specifice [4] .

Materialele diamagnetice, precum cuprul sau bismutul, prezinta momente magnetice induse opuse
campului magnetic aplicat, rezultand intr-o respingere slaba. Materialele paramagnetice, cum ar fi
aluminiul sau platina, au momente magnetice permanente datoritd electronilor neimperecheati,

care se aliniaza partial la aplicarea unui camp magnetic.
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1.2 Magnetizarea

Magnetizarea (M) este un concept fundamental in studiul materialelor magnetice, reprezentand
suma momentelor magnetice din unitatea de volum al unui material. Aceasta masoara intensitatea
campului magnetic intern si reflecta modul in care momentele magnetice individuale (ale atomilor
sau ionilor) se aliniaza sub influenta unui camp magnetic extern [4]. Magnetizarea este definita

matematic prin formula:

curba de prima
magnetizare

- =

= H

unde M este magnetizarea, u este momentul magnetic de dipol, iar V este volumul materialului,

fiin exprimata in amperi pe metru (A/m) in Sistemul International de Unitati (SI) [6].

Figura 1.2 Ciclul de histerezis magnetic, aratand variatia magnetizarii (M)

in functie de intensitatea campului magnetic (H) [8]

Magnetizarea spontanda (Ms) este prezenta in materialele feromagnetice sau ferimagnetice in
absenta unui camp magnetic extern, datorita aliniamentului paralel/antiparalele al momentelor
magnetice individuale [7]. Magnetizarea remanenta (M) ramane Intr-un material dupa
indepartarea campului magnetic extern, fiind esentiald pentru aplicatii precum Tnmagazinarea

datelor [6].

Magnetizarea indusa apare atunci cand un camp magnetic extern (H) este aplicat unui material si

momentele magnetice individuale se aliniaza partial sau complet cu campul extern, rezultdnd o

9



Maria Elena Nicoleta Panait STUDIUL PROPRIETATILOR MAGNETICE
ALE ALIAJELOR ScixNbyFe;

magnetizare netd [10]. Comportamentul magnetizarii in prezenta unui camp magnetic extern este

descris de relatia:
M= y -H (15),

unde y este susceptibilitatea magnetica a materialului [5].Susceptibilitatea magnetica in functie de

susceptibilitatea magnetica sunt de mai multe tipuri :

« Diamagnetic: Susceptibilitate negativa (y < 0), deoarece momentele magnetice se
orienteaza antiparallel cdmpului magnetic aplicat [9].

« Paramagnetic: Susceptibilitate pozitiva si mica (y > 0), deoarece momentele magnetice
se aliniaza partial cu campul magnetic aplicat [1]

o Feromagnetic: Susceptibilitate foarte mare, deoarece momentele magnetice se aliniaza
complet cu cdmpul magnetic aplicat pana la saturatie [6].

e Antiferomagnetic: Susceptibilitate pozitiva si mica (y > 0), deoarece momentele
[1]magnetice ale subretelelor sunt aliniate antiparalel si se anuleaza reciproc, dar in
prezenta unui camp extern mic, acestea pot fi perturbate si se poate observa o

magnetizare neta [9].

Temperatura influenteaza semnificativ magnetizarea materialelor magnetice. La temperaturi mai
ridicate, energia termica poate duce la dezordonarea momentele magnetice, reducand
magnetizarea. Pentru materiale feromagnetice, se defineste temperatura Curie(Tc), care este
temperatura la care materialul isi pierde proprietatile feromagnetice si devine paramagnetic. La Tc,
magnetizarea spontana scade la zero [10]. Pentru materiale antiferomagnetice, temperatura Néel
(Tn) este temperatura la care ordonarea antiparaleld a momentelor magnetice dispare si materialul

devine paramagnetic [6].

10
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1.3 Histerezis

Histerezisul este un fenomen esential in studiul materialelor magnetice, reprezentand
comportamentul neliniar si istoric al magnetizarii in raport cu cdmpul magnetic aplicat [8]. Aceasta
inseamnd cd magnetizarea unui material este influentata nu doar de cdmpul magnetic actual, ci si

de modul Tn care materialul a fost magnetizat anterior [10].

Curba de histerezis sugereaza relatia dintre magnetizarea (M) si intensitatea cdmpului magnetic
aplicat (H) Tntr-un material magnetic, evidentiind comportamentul dependent de istoric al
magnetizarii. Caracteristicile principale includ magnetizarea de saturatie (Ms), coercitivitatea (Hc)
si magnetizarea remanentd (My). Curba subliniaza pierderile de energie in timpul ciclurilor de
magnetizare si demagnetizare, fiind cruciald pentru evaluarea eficientei si stabilitatii magnetice in

aplicatii practice precum memoria magnetica si transformatoarele [10][6] [9].

Figura 1.3. Curba de histerezis magnetic[ 11]
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1.4 Temperatura Curie

Temperatura Curie (Tc) reprezinta punctul critic la care un material feromagnetic sau ferimagnetic
isi pierde proprietdtile magnetice intrinseci, tranzitionand la o stare paramagnetica. La aceasta
temperaturd, energia termicd dezorganizeazd momentele magnetice aliniate coerent, reducand
magnetizarea netd la zero. In regimurile feromagnetic si ferimagnetic, momentele magnetice ale
atomilor sunt ordonate, generand o magnetizare neta semnificativa. in materialele feromagnetice,
precum fierul, cobaltul si nichelul, aceste momente magnetice sunt aliniate paralel in domenii

magnetice [4][10][9].
Modelul lui Weiss estimeaza temperatura Curie prin formula:

CJ(g+1)

T. =
c 3kg

(1.6),

unde Tc este temperatura Curie, C este o constanta specifica materialului, J este momentul
unghiular total, iar kg este constanta lui
Boltzmann [4]. Susceptibilitatea magnetica y in
apropierea temperaturii Curie poate fi exprimata

P ca:

. c
X =g G

unde T este temperatura si C este constanta

specifica materialului [12]. Aceasta relatie arata

cum susceptibilitatea magnetica creste pe masura
ce temperatura se apropie de temperatura Curie
(Figura 1.4).

Figura 1.4. Susceptibilitatea magnetic in

functie de temperaturd [16]
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.....

functie de temperatura. Daca legea Curie-Weiss: (1.7) se aplica materialelor feromagnetice in
apropierea temperaturii Curie, legea lui Curie este aplicabila materialelor paramagnetice si este

data de relatia :

C
X=3 @9

unde C este constanta lui Curie si Tc este temperatura Curie [5].

Pentru a mentine proprietatile magnetice stabile, materialele feromagnetice si ferimagnetice
trebuie sa opereze la temperaturi sub temperatura Curie, asigurand astfel ca magnetii permanenti
isi mentin magnetizarea in conditii normale, dispozitivele de stocare a datelor 1si pastreaza

stabilitatea, iar senzorii magnetici si actuatorii functioneaza optim [4].

1.5 Tipuri de ordonare magnetica

\ _ - i i
N
Y 0~ -
' R v ' v ' '
i - Fi ] ]
=/ \ |
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Figura 1.5. Structura de spini in
Paramagnetic Antiferromagnetic . .
iramagnetic ntiferromagnetic materiale magnetice [13]
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[ [ i [ i
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Ferromagnetic Ferrimagnetic

Tn figura 1.5 sunt reprezentate tipurile principale de ordonare a momentelor magnetice de spin in

materiale magnetice. Intelegerea acestor tipuri de ordonare este cruciali pentru a descrie
13



Maria Elena Nicoleta Panait STUDIUL PROPRIETATILOR MAGNETICE
ALE ALIAJELOR ScixNbyFe;

proprietatile magnetice specifice ale diferitelor materiale si a modul in care acestea reactioneaza
sub influenta unui camp magnetic extern. Interactiunile si ordonarea momentelor magnetice
stabilesc caracteristici distinctive pentru fiecare tip de material magnetic. Aceste tipuri de ordonare

includ:

e Materialele Diamagnetice

Diamagnetismul apare datoritd miscirii orbitale a electronilor in jurul nucleului unui atom. in
prezenta unui cdmp magnetic extern, traiectoria electronilor se modifica usor, generdnd un moment
magnetic care se opune cadmpului magnetic aplicat [14]. Aceasta este descrisa de legea lui Lenz,

conform careia momentul magnetic indus se opune schimbarii fluxului magnetic:

p=—xH (1.9).

unde y este susceptibilitatea magnetica si H este intensitatea cdmpului magnetic extern [10].
Diamagnetismul nu rezultd din momentul magnetic permanent al atomilor, ci dintr-un efect

inductiv creat de campul magnetic extern asupra miscarii orbitale a electronilor [15].

Diamagnetismul produce un moment magnetic opus cdmpului magnetic aplicat, determinand astfel
respingerea materialului diamagnetic din regiunile cu cdmp magnetic mai puternic [15]. Acest
efect poate fi observat in experimente de levitatie magneticd, unde un obiect diamagnetic, precum

grafitul pirolitic, leviteaza deasupra unui magnet puternic datorita fortei de repulsie diamagnetica
[14].

QDO - QLG
G- 0B L)
SO @ LGP )
QO L O )

Figura 1.6 Aranjamentul momentelor magnetice intr-un material diamagnetic:
(a) aranjament dezordonat in absenta unui camp magnetic extern §i

(b) raspunsul electronilor la aplicarea un camp magnetic extern [16].
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Diamagnetismul este cauzat de reajustarea miscarii orbitale a electronilor sub influenta unui camp
magnetic extern [4], care creeaza un camp magnetic opus, rezultdnd in respingerea materialului de

campul magnetic aplicat [17].

Diamagnetismul este o formd de magnetism prezenta in toate materialele, dar in majoritatea
cazurilor efectele sale sunt prea mici pentru a fi observate in comparatie cu alte forme de
magnetism, precum paramagnetismul si feromagnetismul [17]. Materialele diamagnetice au o
susceptibilitate magneticd negativa foarte scizutd, de obicei intre —107® si —1075 [14]. Aceasta
inseamna cd magnetizarea indusa este foarte mica si orientata in directia opusa campului magnetic

aplicat [10].

e Materialele Paramagnetice

Paramagnetismul poate fi explicat prin teoria lui Langevin, care descrie comportamentul
momentelor magnetice individuale Tntr-un cdmp magnetic extern [17]. In absenta campului
magnetic, energia termica orienteazd aleatoriu momentele magnetice . La aplicarea unui camp
magnetic extern, momentele magnetice tind sd se alinieze in directia campului, rezultdnd o

magnetizare neta:
M = x-H (1.10)

unde M este magnetizarea, y este susceptibilitatea magnetica si H este intensitatea campului

magnetic extern [4].

A
(a) H=10 (b)

N\ — /

™
\ /N H}
\

=7\ 1N

Figura 1.7 Illustrare schematica a aranjamentului momentelor magnetice intr-un material
paramagnetic: (a) aranjament dezordonat in absenta unui cimp magnetic extern §i

(b) raspunsul electronilor la aplicarea un camp magnetic extern [13].
15
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Susceptibilitatea magnetica a materialelor paramagnetice este data de legea lui Curie:

T
X= ¢ 1),

unde C este constanta lui Curie si T este temperatura absoluta [14]. Aceasta indica faptul ca

susceptibilitatea magnetica este invers proportionald cu temperatura.

Paramagnetismul produce o magnetizare netd in directia cAmpului magnetic aplicat, desi acest
efect este relativ mic comparativ cu cel al materialelor feromagnetice [9]. Este cauzat de prezenta
electronilor neimperecheati si de reajustarea miscarii lor orbitale sub influenta unui camp magnetic
extern [10].

Paramagnetismul este o forma de magnetism in care materialele sunt atrase de campurile
magnetice externe, dar nu isi pastreaza proprietatile magnetice dupa ce campul este indepartat [17].

Materialele paramagnetice au o susceptibilitate magnetica pozitiva, dar mica [4].

e Materialele Feromagnetice

Feromagnetismul poate fi explicat prin teoria lui Weiss, care introduce conceptul de camp
molecular intern (Hefectiv ) [10] .In materialele feromagnetice, momentele magnetice individuale

sunt actionate de un cAmp molecular intern puternic, care tinde sa le alinieze paralel:

unde Hefectiv este cdmpul magnetic efectiv, H este cdmpul magnetic aplicat extern, 1 este o
constanta caracteristica materialului si M este magnetizarea [1]. Aceasta determind o magnetizare

spontana chiar si in absenta unui camp magnetic extern.

16
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Figura 1.8 llustrare schematica a domeniilor magnetice intr-un material ferromagnetic [16]

Feromagnetismul produce un moment magnetic spontan, determinand alinierea naturalda a

momentelor magnetice in domenii magnetice, chiar si in absenta unui cdmp magnetic extern [15].

Este cauzat de interactiunile cuantice specifice dintre electronii neaparati si campul molecular

intern, care aliniaza momentele magnetice in paralel [4].

Feromagnetismul este cel mai puternic tip de magnetism, caracterizat printr-o magnetizare

spontana si o susceptibilitate magnetica foarte ridicata [17]. Materialele feromagnetice prezinta o

curba de histerezis, care descrie dependenta magnetizarii de intensitatea cAmpului magnetic aplicat

si temperatura Curie, peste care materialul devine paramagnetic [14].

e Materialele Antiferomagnetice

Antiferomagnetismul poate fi explicat prin
interactiunile de schimb, care favorizeaza
orientarea antiparaleld a momentelor magnetice
ale ionilor vecini [4]. Energia de schimb, E, poate

fi exprimata prin formula:
E = -] Y5, -5, (113),

unde J este constanta de schimb, iar Si si Sj sunt
vectorii momentelor magnetice ale ionilor vecini.
Tn cazul antiferomagnetismului, J este negativ,
favorizand alinierea antiparalela a momentelor

magnetice [17].

17
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Antiferomagnetismul se caracterizeaza printr-o magnetizare netd zero in absenta unui camp
magnetic extern, datoritd anularii reciproce a momentelor magnetice antiparalele [15]. Acest
fenomen este determinat de interactiunile cuantice specifice dintre momentele magnetice ale
ionilor sau atomilor vecini, care favorizeazi alinierea antiparalela [10]. Tn cazul in care momentele
magnetice nu sunt complet compensate, materialul prezinta ferimagnetism. Materialele
antiferomagnetice au o temperatura critica specifica, denumita temperatura Néel (Tn ), peste care

structura antiferomagnetica dispare si materialul devine paramagnetic [17] [14].

18
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Capitolul 2 : Metode de calcul

2.1 Teoria functionalei de densitate (DFT)

In ultimele decenii, au fost dezvoltate multe tehnici teoretice pentru a descrie structura electronici
a starii condensate folosind metode ab initio, bazate pe principiile mecanicii cuantice. Una dintre
principalele provocari in descrierea starii condensate este interactiunea electron-electron. Daca
aceasta interactiune este ignoratd, miscarea fiecarui electron poate fi descrisa de o functie de unda

uni-particuld, dar aceasta nu reflecta corect proprietatile materialelor condensate [18][19].

Teoria functionalei de densitate (DFT) ofera un cadru teoretic pentru calcularea energiei
fundamentale a sistemelor condensate constand din electroni intr-un potential extern. Introducerea
DFT de catre Hohenberg si Kohn in 1964 a permis determinare stdrii electronice fundamentale a
ansamblurilor de atomi, folosind densitatea electronica ca variabila principala. Energia totala poate

fi exprimata ca E[n(r)], unde n(r) este densitatea electronica variabila in functie de poziti [18][19].

DFT difera de teoria Hartree-Fock prin utilizarea densitatii electronice in locul functiei de unda
pentru a descrie starea fundamentald a unui sistem. DFT include atat efectele interactiunilor de
schimb, cét si corelatiile interelectronice, in timp ce teoria Hartree-Fock ignora aceste corelatii
[18][19]. De asemenea, DFT este eficientd pentru sisteme mari, spre deosebire de metodele

Hartree-Fock care necesita resurse computationale uriage [18][19].

Hamiltonianul unui sistem de N electroni interactionand este dat de:

s

H=T+U+V=Hy,+V (1

Aici, T reprezinta energia cinetica a electronilor, U reprezinta respingerea coulombiana si V este

interactiunea cu un camp extern [18]. Starea fundamentala a sistemului electronic este:
Eg = (P|Hy + V|W) 2.2)

Densitatea electronica este:
n(r) = (Y[n(r)|¥) (23),
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unde W este functia de unda multi-electronica a sistemului in stare fundamentala, iar n(r) reprezinta

densitatea electronica in punctul r [18].
Teoria DFT se bazeaza pe doud teoreme fundamentale [18]:

1. Toate proprietdtile unui sistem de N electroni in interactiune, aflati intr-un potential extern
bine definit vex(r), pot fi exprimate ca o functionald a densitatii electronice n(r). Energia

fundamentald a unui sistem nemagnetic, nerelativist este:

Eg[n(0)] = [ Vexe(D)d®r + Ey[n(r)] + To[n(r)] + Exc[n(D] (24

2. Energia starii fundamentale asociatd cu un potential extern dat este obtinutd prin
minimizarea functionalei energiei totale in raport cu densitatea electronica, pastrand
numarul de particule fixat. Densitatea care minimizeaza energia totala este densitatea starii

fundamentale [19][18].
Termenii din aceastd ecuatie includ:

e Energia de interactiune a electronilor cu un camp extern vex(r) [19].

o Energia de repulsie coulombiand (Hartree):

2 !
Ey[n()] = 2_:n£0ffn(r)n(r)d3r d3r’ (25)

[r—7'|

e Energia cinetica To[n(r)] [18].
o Energia de corelatie si schimb, Exc[n(r)], ce provine din principiul de excluziune al lui Pauli

si regulile lui Hund. Toate efectele interactiunii many-body sunt incluse Tn Exc [18].
2.1.1 Ecuatiile Kohn-Sham

Presupunénd ca exista o metoda prin care se poate exprima potentialul efectiv ce actioneaza asupra
unui electron din sistem, Vet(r), este posibila determinarea starii fundamentale prin tehnici similare
celor prin care se determina starea fundamentala a unui sistem de electroni neinteractiv, aflati intr-
un potential extern Vex(r) [19]. In acest context, ecuatia Schrodinger se poate simplifica prin
separarea variabilelor, reducandu-se la un set de ecuatii Schrodinger uniparticuld, unde functia de

unda totala este produsul functiilor de unda uniparticula [19].
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Tn cazul electronilorin interactiune, ecuatia Schrodinger rimane formal identicd, dar include un
potential efectiv [19]. Acest potential efectiv este utilizat in ecuatia Kohn-Sham, iar functiile de
unda ¥ obtinute nu au semnificatia fizicd a functiilor de unda reale, fiind auxiliare pentru

calcularea densitatii electronice n(r) si a energiei totale[19].

Iteratiile pentru determinarea potentialului efectiv Vet Incep cu un potential initial, iar ecuatia
Kohn-Sham este rezolvata folosind teoria uniparticuld standard [19]. Functiile de unda obtinute
sunt utilizate pentru a calcula n(r), care este apoi folosita pentru a recalcula potentialul Vet [19].
Acest proces se repetd pana cand convergenta este atinsd, adica potentialul efectiv la o iteratie

coincide, in limitele acuratetei stabilite, cu cel din iteratia precedent [19].

Formalismul este aplicabil atat bosonilor cat si fermionilor, cu energia de corelatie si schimb fiind
singurul termen care tine cont de statistica particulelor [17]. in fizica stirii solide, forma explicita
a energiei de corelatie si schimb nu este cunoscutd In general, cu exceptia gazului electronic
uniform. Prin urmare, o problema critica a Teoriei Functionalei Densitatii (DFT) este gasirea unei

aproximatii adecvate pentru acest termen [17].

n(r) - initial guess

"4

Calculate effective potential:
Vis [”] =V ["]Jr Vi ”]Jr Vie [”}

artree [

u Figura 2.1.1: Schema self-consistenta
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densitate[20].

/R .
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2.1.2 Aproximatia Densitatii Electronice Locale

Cea mai utilizatd metodd de aproximatie pentru energia de corelatie si schimb este metoda
densitatii locale (LDA)[19]. in LDA, se presupune ca variatia densitatii electronice este lent, iar
energia de corelatie si schimb pentru un sistem electronic poate fi exprimatd prin integrarea
energiei de corelatie si schimb pentru un gaz electronic omogen. Aceasta se realizeaza prin
impartirea volumului In parti infinitezimale si sumarea contributiilor acestora, presupunand cd in

fiecare volum infinitezimal densitatea electronica este constanta [19].

Aproximatia LDA/LSDA este exacta in doud cazuri extreme: pentru densitati de sarcind ce variaza
foarte lent si pentru densitati electronice ridicate. Parametrizarile energiei de corelatie si schimb
au fost dezvoltate de Barth si Hedin, Gunnarsson si Lundqvist, Vosko, Wilk si Nusair, respectiv

Perdew si Zunger [19].

O aproximatie mai avansatd pentru energia de corelatie si schimb este Generalized Gradient
Approximation (GGA), care imbunatateste rezultatele LDA prin includerea gradientului densitatii
electronice n integrarea energiei de corelatie si schimb. GGA ofera o descriere mai precisa a

proprietatilor atomilor, moleculelor si solidelor comparativ cu LDA [19].

Calculérile folosind LDA ofera, in general, o descriere realista a proprietatilor structurale, elastice
s1 vibrationale ale solidelor si moleculelor. De asemenea, LDA s1 GGA tind sa subestimeze banda
interzisd a compusilor izolatori sau semiconductori comparativ cu masuratorile experimentale si

pot prezenta o suprapunere crescuta a functiilor de unda (over-binding) pentru anumite sisteme
[19].

2.2 Metoda Functiei Green Korringa-Kohn-Rostoker

In sectiunile precedente s-a aritat cum problema many-body poate fi redusi folosind Teoria
Functionalei de Densitate (DFT) la uni-particule ce se misca independent intr-un cdmp efectiv ce
descrie toate interactiunile cu electronii si nucleele din jur. Urmatorul pas este descrierea unei
metode numerice de calcul care permite descrierea ab-initio a structurii electronice de benzi a

solidelor pe baza schemei Kohn-Sham. La baza calculului structurilor de benzi descrise in acest
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indrumar este teoria imprastierilor multiple (multiple scattering theory) sau asa-numita metoda

teoretica Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) [21], [22], [23].

Spre deosebire de alte metode, KKR foloseste asa-numita functie Green uni-particuld in locul
functiilor de unda si a valorilor proprii ale energiei electronilor in cristale. Cunoasterea functiei
Green permite calcularea valorilor observabilelor ce descriu proprietatile unui cristal (de ex.

densitdti de particule, sarcind, stdri, momente magnetice, etc).

Ecuatiile KKR pot fi generalizate usor intr-o maniera foarte convenabild computational, putand fi
extinse pentru a trata atat aliajele dezordonate, cat si solidele periodice [24], [25], [26]. Metoda
cea mai folosita prin care KKR este extinsa pentru a descrie proprietatile electronice ale aliajelor

este aproximatia potentialului coerent (CPA).

Ideea de baza a metodei KKR este faptul ca o unda incidenta pe o anumita pozitie ("site") in cristal
este o superpozitie de unde ce pleaca de la toate celelalte "site"-uri. Pentru a determina functia
Green a sistemului la o energie fixata, este necesara determinarea functiei de unda si a agsa-numitei
matrice t ce descrie Imprastierea determinatd de fiecare site atomic individual caracterizat printr-
un potential corespunzator unei stari legate, ce nu se suprapune spatial cu potentialele altor stari.
Ulterior se construieste asa-numita matrice T ce descrie imprastierile din intregul cristal. Folosind
asa-numita ecuatie Dyson, matricile atomice t si constantele de structurd ce depind numai de
structura cristalind a sistemului se combina pentru a construi asa-numitul operator de imprastiere
(scattering path operator) t. Acesta descrie toate imprastierile posibile ale unui electron in drumul
sau intre doi centri individuali de Impréstiere si este un element important in descrierea functiei

Green a sistemului [27], [28], [29].
Metoda KKR prezinta numeroase avantaje, printre care:

« Posibilitatea de a descrie ab-initio structura electronica de benzi a solidelor.
e Generalizarea usoara pentru aliaje dezordonate si solide periodice.

o Utilizarea functiei Green pentru calcularea diverselor proprietdti fizice ale cristalelor.

Ecuatiille KKR sunt extinse pentru a descrie proprietatile electronice ale aliajelor folosind
aproximatia potentialului coerent (CPA) [30]. Contributii importante la dezvoltarea metodei KKR
au fost aduse de cercetatori precum Faulkner, Stocks, Gyorffy, Dederichs, Gonis si altii, inclusiv

n contextul relativist [31].
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Capitolul 3 : Programul de calcul SPRKKR

Programul SPR-KKR permite calcularea structurii electronice a sistemelor periodice
tridimensionale arbitrare, inclusiv a sistemelor chimic dezordonate, si a sistemelor bidimensionale
periodice (suprafetele). Calculele de structura electronica pot fi efectuate in modul nerelativist,
scalar-relativist sau complet relativist. Tn modul scalar-relativist, programul poate trata atét
sistemele paramagnetice, cat si cele spin-polarizate, inclusiv cele cu spini necoliniari si spirale de
spini. In modul complet relativist, se pot trata atét sistemele paramagnetice, ct si cele cu spini
orientati arbitrar. Pe baza calculelor de structura electronicd, numeroase proprietati ale materialelor
pot fi investigate, in special proprietdti spectroscopice sau functii de rdspuns, precum

susceptibilitatea magnetica sau conductivitatea electrica [32].

Pentru descrierea geometriei densitatii de sarcina si a potentialului se foloseste aproximatia sferelor

atomice (atomic spheres approximation, ASA) [32].

Interfata grafica xband, creatd pentru pachetul de programe SPRKKR, faciliteaza construirea
sistemului prin intermediul butonului Create system si generarea fisierelor de input necesare
pornirii programului prin Create input file. xband creeaza si potentialele de start pentru calculele
self-consistente (SCF) si permite rularea interactiva a programelor, precum si editarea fisierelor.
De asemenea, xband permite reprezentarea grafica a datelor din fisierele de output prin comanda
Plot [32].

Main Meeu
Top button list
XAty exit ahand.

OXAT ¢ StOre SetLinge ! atore present settings for xband in  /.xband.vet and exit
band .

Shelp: print help informaticn to the text field at the botwom.
‘clear text fields clear the text field at the bottom.
malocks if a button like TIOX UF is pressed all others will be locked as loog as

the e An in use. unlock allowe o unlock the buttcns, ¢.9. if
the TIDY UF eenu wan not left pecperly.

The text field at the bottom will be weed for help information, It is aleo weed
Dy other meo windows if thees have no own text field. Check this field for

Figura 3.1 Meniul Principal a interferei XBAND
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Programele incluse in pachetul SPR-KKRservesc scopurilor diverse. Programul kkrscf este folosit
exclusiv pentru calculele self-consistente SCF, kkrgen pentru calculul densitatilor de stari (DOS)
si al spectrelor de absorbtie, emisie, Auger, Compton, etc., clugen (kkrclu) pentru calculul
matricilor 1 printr-o abordare de tip cluster, iar kkrchi permite calculul diferitelor functii pe baza
raspunsului liniar [32]. Aceste programe sunt lansate de la linia de comanda, necesitand fisiere de

input si de potential. Alternativ, ele pot fi lansate prin interfata xband [32].

Rularea programelor SPR-KKReste controlata de un fisier de input comun, care contine informatii
minime deoarece cea mai mare parte a datelor sunt incluse in fisierul de potential. Acest fisier de
potential contine informatiile geometrice si pozitiile atomice, precum si configuratia electronica a
atomilor din sistem. Pentru lansarea programului kkrscf, un potential de start este creat cu ajutorul

xband, iar rezultatul calculelor este scris intr-un fisier output standard [32].

Programul plot citeste fisierele de date create de kkrgen si le converteste intr-un format deschis de
programul grafic xmgrace. De exemplu, pentru a obtine graficul densitatii de stari a Fe, folosind

fisierul de date Fe.dos calculat de kkrgen, se foloseste comanda plot [32].

3.1 Detalii computationale

Calculul structurii de benzi electronice a fost efectuat Tn cadrul Teoriei Functionalei
Densitatii(DFT) [33] utiliz&nd pachetul de programe Munich SPR-KKR pentru structura de benzi
[34]. Formalismul KKR-Green, pe care se bazeaza aceste calcule teoretice, foloseste teoria
imprastierii multiple [33]. A fost adoptata o abordare complet relativista, care include toate efectele
relativiste, precum cuplajul spin-orbita. Expansiunea momentului unghiular al functiilor de baza a
fost extinsd pana la I=2. Efectele de schimb si corelatie au fost tratate prin aproximatia densitatii
locale de spin (LSDA), utilizand parametrizarea propusa de Vosko si colaboratorii sai. Integrarea
in spatiul k a fost realizatd prin metoda punctelor speciale [35]. Dezordinea substitutionald in
sistem a fost abordata prin teoria Aproximatiei Potentialului Coerent(CPA) [36]. Pentru calculele
autoconsecvente ale structurii de benzi, a fost aplicatd Aproximatia Sferelor Atomice (ASA), care

implica sfere atomice suprapuse care au densitatea de sarcina si potentialul cu simetrie sferica [37].
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Utilizarea unor modele microscopice specifice pentru interactiunile magnetice reprezintd o metoda
complementara de investigare a comportamentului magnetic al solidelor. O abordare larg utilizata

se bazeaza pe Hamiltonianul clasic Heisenberg, reprezentat prin formula:
Hy, = —YJijéi-€ @3

unde sumarea se efectuecaza pe toate siturile retelei i si j, iar e si ej sunt vectorii unitari ai
momentelor magnetice pe siturile i si j. Parametrii de cuplare de schimb Jjj intre momentele de
spin ale Fe au fost calculati in functie de distanta, folosind expresia derivata de Liechtenstein [38]
din teorema fortei magnetice. Temperaturile Curie au fost estimate prin metoda campului mediu,

utilizand expresia [38][39][40]:

rough—-MFA _ 2

Sumarea parametrilor de cuplare Jij pe toate invelisurile de coordonare pana la 17 A n jurul sitului
retelei 1 oferd parametrii de cuplare Joi in aceastd expresie. Temperatura Curie poate fi obtinuta prin

sumarea pe toate siturile retelei, in conformitate cu formula 3.2.
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Capitolul 4 : Rezultatele studiului aliajelor Sc1-xNbxFe2
4.1 Structura cristalina si descrierea pozitiilor atomice

4.1.1 Introducere in structura cristalina a aliajelor Sc1-xNbxFe2

Aliajul Sc1xNbxFe face parte din familia fazelor Laves, cunoscute pentru structurile sale cristaline
complexe si proprietdtile magnetice remarcabile. Fazele Laves sunt compusi intermetalici de tip
AB2, in care A si B sunt metale, si includ structuri C14 (hexagonale), C15 (cubice) si C36

(hexagonale)[41]. Aceste structuri sunt detaliate in Figura 4.1..

Figura 4.1.. Poliedre de coordonare
ale celor trei tipuri structurale de faza
Laves , C15 cubic, C14 hexagonal si
C36 hexagonal.[41]

Dimorfismul reprezinta proprietatea unui compus de a exista in doud forme cristaline distincte. In
cazul fazelor Laves, dimorfismul poate aparea sub forma diferitelor structuri cristaline (C14, C15
si C36), care pot coexista sau se pot transforma una in alta in functie de conditiile de sinteza si
compozitie. Aceste tranzitii de faza pot influenta semnificativ proprietatile magnetice si mecanice

ale materialului. In SciNb,Fe., dimorfismul permite existenta atat a structurii hexagonale (C14 si
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C36), cat si a structurii cubice (C15), fiecare avand influente diferite asupra comportamentului

magnetic si mecanic [42].

Structura C14 tinde sd favorizeze stabilitatea feromagnetica datoritd unei organizari atomice mai
rigide, in timp ce structura C15 permite o flexibilitate mai mare in aranjamentul atomic, favorizand
comportamente magnetice complexe, cum ar fi ordonarea paramagnetica si antiferomagnetica
Pauli. Acest echilibru Intre stabilitate si flexibilitate face ca Sci—«NbyFe: sa fie un material versatil

pentru diverse aplicatii tehnologice, in special pentru stocarea de hidrogen [43].

Figura 4.2. Structura cristalind a SCNbFe3.[44]

Structura cristalind a Sci-NbFe: provine din caracteristicile aliajelor ScFe: si NbFez. In ScFez,
atomii sunt organizati Intr-o retea care optimizeaza interactiunile magnetice, favorizand stabilitatea
feromagneticd. NbFe:, datorita niobiului, prezinta o flexibilitate atomicd mai mare, permitand
diverse configuratii de spin si comportamente magnetice. Astfel, substitutia Nb cu Sc n

ScixNbyFe: aduce flexibilitatea necesara pentru optimizarea proprietatilor magnetice [45].

Pozitiile atomice in Sci—NbyFe: sunt cruciale pentru proprietatile materialului. Atomii de Nb si Sc
ocupa pozitiile 4f, iar atomii de Fe ocupd pozitiile 2a si 6h, influentdnd direct interactiunile

magnetice si legaturile atomice [46][47].

Aceste caracteristici permit dezvoltarea materialelor cu proprietati magnetice si structurale

reglabile, esentiale pentru aplicatii tehnologice avansate. Analiza structurii cristaline si a
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dimorfismului In Sci—NbyFe: releva complexitatea fazelor Laves si importanta dimorfismului in
determinarea proprietatilor magnetice, oferind oportunitati de optimizare pentru diverse aplicatii

tehnologice [47][42].

4.1.2 Descrierea si analiza pozitiilor atomice in structura cristalina

Prin analiza cristalografica a compusilor Sci«NbsFe: (x = 0-0.75), descrisa in Figura 4.3, s-a
demonstrat ca acesti compusi cristalizeaza In structura hexagonala de tip MgZn, C14, apartinand
grupului spatial [4/mmm. Aceasta structurd complexa include doua pozitii neechivalente pentru
atomii de Fe, situate la pozitiile Wyckoff 2a si 6h, in timp ce atomii de Sc si Nb ocupa pozitiile 4f.
Atomii de Fe de la pozitiile 6h formeaza plane Kagomé perpendiculare pe axa c, favorizand aparitia

structurilor magnetice frustrate.

Figura 4.3 Structura hexagonala a compusului Sc1xNbxFe2 (x=0-0.75)
(grup spatial 14/mmm).

Constantele retelei pentru compusii Sci—«NbyFe: variaza in functie de compozitia x. Tabelul 4.1
prezintd aceste constante pentru diverse valori ale lui x, evidentiind modul in care substituirea Sc
cu Nb afecteaza dimensiunile celulei unitare. Se observd cd parametrii retelei scad odatd cu
cresterea continutului de Nb, indicdnd faptul ca Nb, avand o razd atomica mai micad decat Sc,

conduce la o contractie a retelei cristaline.
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a(A) c(A)
ScFe; 49741 8.1349
ScooNbo.1Fe2 4.9637 8.115
ScosNbo.2Fe> 4.9492 8.0885
Sco.7NbosFe2 4.9298 8.0559
ScosNbosFe2 4.9158 8.0347
ScosNbosFe2 4.8974 8.0037
Sco.4NbosFe2 4.8851 7.9829
Sco2sNbo7sFe; | 4.8664 7.951
NbFe; 4.843 7.900

Tabelul 4.1. Parametrii de retea [48] pentru
compusii Sci«Nb.Fez (x = 0 - 0.75)

Constantele retelei experimentale sunt esentiale pentru intelegerea proprietatilor structurale si
magnetice ale compusilor Sci—NbyFe: si a variatiilor lor In functie de compozitie si conditiile de
sinteza. Substituirea scandiumului cu niobiu determina o scadere a parametrilor de retea a si c. In
contrast, adaugarea de hidrogen (H) in compusii ScFe:Hs.s determind o crestere semnificativa a
acestor parametri, datoritd expansiunii celulei unitare pentru a acomoda atomii de H in pozitiile

interstitiale 241, 12k si 6h [48][49].
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4.2 Densitatea de stare (DOS)
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SPR-KKR-ASA calculation for FeSco_zsNb
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Figura 4.4 Densitatea de stari (DOS) pentru ScFez(a) si Sco.2sNbo.75Fe2

(b).Densitatea de stari rezolvata dupa tipurile de atomi (c-i)

Comparand densitatile de stari (DOS), realizate folosind metoda SPR-KKR, ale compusilor ScFe;
si respectiv Sco.2sNbo.75Fe2, se observa ca totalul DOS (figura 4.4 (a) si (b)) nu difera ca forma in

urma dopajului, insd pozitia nivelului Fermi se modifica.

Dopajul cu Nb introduce electroni n plus 2 electroni in banda de valentd (BV). Se observa o largire
si o deplasare a BV spre energi mai scazute. Acest efect al umplerii BV este observat si in DOS al
Fe 2a (figura 4.4 (c) si (d)), respectiv Fe 6h (figura 4.4 (e) si (f)). Prin urmare DOS la nivelul

Fermi(Er) creste prin dopajul cu Nb.
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4.3 Momente magnetice

STUDIUL PROPRIETATILOR MAGNETICE

ALE ALIAJELOR ScixNbxFe2

In aceasta sectiune sunt prezentate momentele magnetice ale atomilor in structura C14 pentru

aliajele Sc1-xNbxFe;. Tabelul 4.2 rezuma momentele magnetice ale atomilor de Fe, Sc si Nb in

diferite configuratii de dopaj. Se observa ca dopajul cu Nb influenteaza momentele magnetice

Tabelul 4.2. Momentele magnetice ale atomilor in structura C14 pentru ScixNbxFe

totale ale aliajelor.

ScFe; Sco.9Nbo.1Fe2 Sco.sNbo.2Fe2 Sco.7Nbo.sFe2
Mms m Mms m Mg m Mg mj
Fe 2a 1.54 0.03 1.56 0.03 1.64 0.04 1.62 0.05
Fe 6h 1.59 0.04 1.67 0.04 1.68 0.05 1.66 0.05
Sc -0.48 - -0.45 - -0.44 - -0.39 -
Nb -0.58 - -0.53 - -0.47 0.01
Total
(uBlcell 10.73 0.31 11.31 0.33 11.54 0.37 11.55 0.41
MTotal (UBI/f.U) 2.76 2.91 2.97 2.99
Sco.sNbo.aFe2 ScosNbosFe2 Sco.4NbosFe2 Sco.25sNbo.7sFe?
Ms mi Ms mi Mms mi Ms mi
Fe 2a 1.58 0.06 1.56 0.07 1.25 0.08 0.76 0.06
Fe 6h 1.61 0.06 1.57 0.06 15 0.07 1.26 0.07
Sc -0.42 0.01 -04 0.01 -0.31 - -0.28 0.01
Nb -0.36 - -0.36 - -0.38 0.02 -0.22 -
Total
Bloel) 1131 | 048 | 1105 | 057 | 1064 | 065 | 802 | 059
Mo (BIF.U) 2.94 2.9 2.82
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Momentele magnetice ale atomilor de Fe, Sc si Nb variaza in functie de pozitiile ocupate si de
nivelul de dopaj cu Nb. Tn tabelul 4.2 sunt prezentate valorile momentelor de spin (ms) si
momentele orbitale (m)) pentru atomii de Fe in pozitiile 2a si 6h, precum si pentru atomii de Sc si
Nb. Observam ca momentele de spin ale atomilor de Fe in pozitiile 2a si 6h sunt diferite, cu
momentul de spin al Fe 2a fiind mai mic decat cel al Fe 6h. Elementele Sc si Nb, desi nemagnetice,
se polarizeaza negativ in compusii Sc1.xNbxFe2, avdnd momente magnetice mici, cuprinse intre -

0.58 uB s1-0.22 uB, asa cum se regasesc in tabelul 4.2.

Pe masura ce Sc este substituit de Nb, se observa o crestere a momentelor de spin (ms) pentru Fe
2a si Fe 6h pana la o valoare de x = 0.5, dupa care acestea Incep sa scada. Acest comportament
duce la o crestere a dopajului Th ScixNbxFe2 pentru 0 <x < 0.3, urmata de o scadere, in concordanta
cu masuratorile experimentale prezentate in figura 4.5. Acest grafic ilustreaza structurile
compusilor Sc1.xNbxFez in cazul feromagnetic (a) si in cel ferimagnetic (b). Momentele magnetice
sunt distribuite diferit pe cele doud pozitii ocupate de Fe (2a si 6h), cu momentul de spin al Fe 2a

mai mic decét cel al Fe 6h.

3.5 | L | | | II L‘prcrinlﬁ::nl —
® Fero ]
Ferri
3 |
o ® @@ o ,
||
HE
2-5 ] | | - . —
.-';‘\ -
= 2 ]
m
z T m -
= 15 _
N - ]
1+ |
0.5 - -
u 1 | Il | L | 1 | 1 | 1 * 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

x (Nb content)

Figura 4.5 Momentul de spin total in functie de concentratia de Nb pentru cazurile

ferromagnetic si ferimagnetic
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(@ FM (b) AF

Figura 4.6 Configuratiile de spin ale compusilor Sc1.xNbxFe> Tn ferromagnetic (a)

si in cel ferimagnetic (b)

Tabelul 4.3 Diferenta dintre energia starii ferromagnetice i

antiferromagnetice in compusii ScixNbxFe>

Ear - Erm Stare
meV /atom fundamentala
ScFez 26.95 FM
Sco.oNbo.1Fe2 23.17 FM
Sco.sNbo.2Fe2 17.35 FM
Sco.7Nbo.3Fe2 11.48 FM
Sco.sNbo.4Fe2 5.05 FM
ScosNbosFe2 -0.14 AF
Sco.4Nbo sFe2 -20.68 AF
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Comparand variatia magnetizarii in functie de continutul de Nbx obtinutd in masuratorile
experimentale, observdm o crestere pentru 0 < x < 0.3, urmatd de o scddere brusca. Acest
comportament nu poate fi explicat complet de valorile momentelor magnetice obtinute din
calculele teoretice. O posibila explicatie ar fi aparitia unui cuplaj antiferomagnetic intre spinii Fe
6h situati in plane diferite de-a lungul axei Z, configuratie identificata in compusii Laves si

prezentata in figura 4.6 (b) [50].

Aceastd analiza evidentiaza influenta dopajului cu Nb asupra momentelor magnetice ale aliajelor
ScixNbxFez, demonstrand modificari semnificative in structura magnetica si comportamentul
general al acestor compusi. Aceastd influentd este esentiald pentru intelegerea proprietatilor

magnetice si pentru dezvoltarea unor noi materiale cu caracteristici magnetice optimizate.

Calculele de energie totala efectuate (tabelul 4.3) pentru o configuratie feromagnetica (figura 4.6
(a)) si respective ferimagnetica (figura 4.6 (b)) aratd cd pentru x > 0.4, starea fundamentald a

sistemului Sci-xNbxF2 este una ferimagnetica.

Prin urmare, dependenta de concentratia de Nb a magnetizarii compusilor Sci.xNbxFez,
considerand starea fundamentala a sistemelor (figura 4.5) imbunatateste concordanta dintre datele

experimentale si cele teoretice .
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4.4. Parametrii cuplajului de schimb Jjj

Analiza parametrilor cuplajului de schimb Jij este esentiala pentru intelegerea interactiunilor
magnetice in compusii SC1-xNbxFe,. Utilizand metoda SPR-KKR, am calculat variatia parametrilor

Jij in functie de distanta relativa Rjj.

Figura 4.7 ilustreaza variatia parametrilor de cuplaj de schimb Jijj in functie de distanta relativa
Rij, pentru compusii ScFez si SCo4NbogsFes. Aceastd reprezentare permite compararea directd a
intensitatii interactiunilor magnetice dintre diferiti vecini atomici in cele doua sisteme. Tn ScFey,
parametrii Jij ntre primii vecini Fe 6h-Fe 6h (partat rosu) sunt mai mari in aliajul Sco4NbosFe>
decat in ScFex(figura 4.7 (a)(b)). De asemenea, se observa o crestere a parametrilor de cuplaj Jj
pentru interactiunea Fe 2an -Fe 2a Tn compusul Sco.sNbogsFe2 comparativ cu ScFe. (figura 4.7
(c)(d)). Aceste observatii sugereaza ca dopajul cu Nb influenteazd semnificativ interactiunile

magnetice, determinand modificari ale ordonarii spinului in structura fundamentala a compusilor.

Aceste rezultate subliniazd importanta studierii detaliate a parametrilor de cuplaj Jij pentru a

intelege si prezice comportamentul magnetic al acestor materiale.
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ScFe2 Sco.4NbosFe2
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Figura 4.7 Variatia parametrilor cuplajului de schimb Jij in functie de distanta relativa Rjjla
pentru ScFe2 (a,b) si pentru ScosNboeFez (c,d) in functie de cele doua pozitii ale Fe (2a, 6h)
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4.5 Temperatura Curie

In aceasta sectiune este analizati temperatura Curie (Tc) a aliajelor Sci.xNbxFe2. Temperatura
Curie reprezintd punctul la care un material feromagnetic isi pierde proprietatile magnetice si
devine paramagnetic. Tabelul 4.4 si Figura 4.8 prezinta valorile experimentale si teoretice ale Tc
pentru diferite concentratii de Nb (x), unde se observa o crestere a Tc pentru x < 0.2, dupa care o

scadere a acesteia.

X Te(K) Tc M0(K)
ScFe; 610 488
Sco.oNbo.1Fe> 649 519
ScogNbo2Fe> 707 565
Sco.7Nbo sFe2 669 535
Sco.sNbo.4Fe2 974 779
ScosNbosFez 507 406
Sco.4NbosFe2 420 336
Sco.25Nbo 75F€2 216 173

Tabel 4.4 Temperatura Curie calculata si cea teoretica

pentru aliajele Sci-xNbxFe2(x=0-0.75)

Metoda folosita (MFA) supraestimeaza valorile Tc cu aproximativ 20% [51]. Avand in vedere
acest fapt, am calculat Tcestimalila 0.8 - TA"¢°" pentru a putea compara cu datele experimentale.
Scéaderea valorilor notionale ale Tc obtinut teoretic, in functie de concentratia de Nb, este mai putin

pronuntata decat in experiment (figura 4.8).

Considerand cuplajul antiferromagnetic(AF) pentru spinii Fe 6h, am recalculat Tc, valorile
obtinute fiind reprezentate grafic in figura 4.9. Aparitia cuplajului AF imbunatateste concordanta

dintre datele teoretice si cele experimentale.
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Figura 4.8 Tc in functie de dopajul de Nb, evidentiind valorile teoretice, experimentale

si estimate.pentru compusii SC1-xNbxFe2(x=0-0.75)
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41



Maria Elena Nicoleta Panait STUDIUL PROPRIETATILOR MAGNETICE
ALE ALIAJELOR ScixNbyFe;

Concluzii

Am efectuat calcule teoretice pentru compusii ScixNbxFe2, ajungand la valorile teoretice ale
momentelor magnetice obtinute, se observa ca momentul de spin creste intre 0 <x < 0.3, pentru
ca apoi sd scada pana la x = 0.6, unde x este concentratia de Nb. Compararea acestor date cu cele
experimentale a relevat o posibila ordonare antiferomagnetica (AF) a spinilor Fe 6h. Aceasta este
analoga cu structura TiFe», iar faptul ca Sci.xNbxFe> prezinta aceeasi structura ar putea explica

variatia magnetizarii si a temperaturii Curie (Tc) In functie de dopajul cu Nb.

Din calculele de energie totala, reiese ca faza ferimagnetica, in care spinii Fe 6h din planele
Kagomé sunt cuplati antiparalel, este mai stabila pentru x > 0.5. Acest rezultat imbunatateste
descrierea teoreticd a masuritorilor experimentale. In plus, studiul nostru sprijina ipoteza conform
careia dopajul cu Nb determind schimbarea ordonarii de spin de la feromagneticd (FM) la
antiferomagneticd (AF) dacd concentratia de Nb depaseste x > 0.5. Astfel, studiul aduce dovezi
clare pentru o posibila modificare a ordonarii de spin in structura fundamentald pentru compusii

Sci1xNbxFe», atunci cand concentratia de Nb depaseste aceasta valoare.
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