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Abstract

Scientists are exploring alternative options due to the scarcity of rare-earth elements and the
surge in demand for permanent magnets. In our research, we assessed the feasibility of discovering
magnets that are free from rare-earth elements yet possess robust intrinsic magnetic properties,
including magnetic moments, magneto-crystalline anisotropy, and Curie temperature. To investigate
these magnetic properties, we employed the spin-polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker
(SPRKKR) method, which involves calculations on the electronic band structures. Our starting point
was the Fe2B alloy, which previous experimental studies have indicated as having high magnetization
and Curie temperature. However, it exhibited in-plane easy axis magnetization, rendering it unsuitable
for applications requiring permanent magnets. Therefore, our focus shifted to examining the
magnetocrystalline anisotropy behavior by introducing W (a nonmagnetic 5d transition metal) as a
dopant into the Fe.B alloy. We aimed to identify an optimal dopant concentration that would not
significantly reduce the magnetization and Curie temperature. We investigated these intrinsic
magnetic properties for (Fe1xWx)2B alloys, where x varied from 0 to 0.20 in increments of 0.05. The
results show that the (Feo.ss\Wo.15)2B alloy has the most optimal W doping concentration, with a T of
781.6 K, a magnetization oM, of 1.28 T, and a magnetic anisotropy energy of 0.932 MJ/m3. These
results make it a semi-hard magnet and more compatible for permanent magnets applications,

according to previous studies.
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Anexa 1

Abrevieri folosite

DFT — Density Functional Theory

BO — Born — Oppenheimer

HF — Hartree — Fock

QMC — Quantum Monte Carlo

MC — Monte Carlo

HK — Hohenberg — Kohn

KS — Kohn — Sham

LDA — Local Density Approximation
MAE — Magnetic anisotropy energy
EAM — Energia de anizotropie magntica
AMC — Anizotropia magnetocristalina
MFA — Mean Field Approach

ASA — Atomic Spheres Approximation
CPA — Coherent Potential Approximation
LDA — Local Density Approximation
DOS - Density of States
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Introducere

Abilitatea magnetilor de a atrage alte materiale magnetice, de la distanta, fara interactiune
mecanica, a starnit curiozitatea si atentia oamenilor de doua milenii.

Cum se formeaza astfel de magneti? Cum arata ei?

Multi magneti permanenti slabi sunt raspanditi in natura sub forma unor roci magnetice (Fig.
I.1. — roci magnetice, bogate in FesOas, magnetita), care au fost magnetizate. Cum au fost insa acestea
magnetizate a ramas mult timp o necunoscuta. Magnetita simpla, nemagnetizata, este influentata de
un cadmp magnetic extern, fiind atrasa la fel ca fierul sau otelul. Aceasta insd, nu se magnetizeaza de
la sine. S-a observat ca are o coercitivitate magnetica prea mica pentru a ramane magnetizata mult
timp. Astfel ca, fulgerele, ai caror curenti electrici foarte mari genereaza un camp magnetic in jurul
lor, au magnetizat aceste minerale, numite magnetite. De asemenea s-a descoperit ca alte metode
naturale prin care s-au magnetizat rocile magnetice sunt diferitele procese geologice complexe, care
implica miscarea placilor tectonice sau activitatea vulcanica.

Observatii

a. Magnetii temporari sunt numifi adesea electromagneti, deoarece campul lor magnetic este
generat de un curent electric care trece printr-un material conductor, cum ar fi o bobina de
cupru.

b. Termenul de magnet permanent se refera in principiu la un magnet care poate mentine o forta
magnetica constantd (isi pastreaza proprietdfile magnetice) in absenta unui camp magnetic
extern. Deoarece exista o gama larga de materiale magnetice utilizate pentru a fabrica magneti
permanenti, puterea si proprietatile lor magnetice vor varia in functie de materialul folosit. De
aceea, unii magneti permanenti sunt mai slabi decat altii, dar toti sunt capabili s mentina o

fortd magnetica constanta in absenta unui cAmp magnetic extern [1].

-

Fig. I.1. Roci magnetice, bogate in magnetita (Fe30a), care au fost magnetizate natural
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In ziua de azi, magnetii au devenit indispensabili in vietile noastre, fiind prezenti in
componentele de telefoane mobile, componente de calculator, simpli magneti de frigider, aparate
medicale, motoare electrice pand la tehnologii militare si turbine eoliene. Datoritd acestui fapt, ei
reprezintd un subiect important in cercetarea si dezvoltarea tehnologica.

Vorbind mai exact despre magneti permanenti, acestia sunt materiale feromagnetice al caror
camp magnetic este generat de structura internd a materialului. Aceste materiale sunt formate din
elemente speciale din tabelul periodic, cum ar fi Fe, Co, Ni. Insa cei mai buni si puternici magneti
permanenti, sunt alcatuiti din metale denumite ,,padmanturi rare”, astfel de metale fiind Nd, Sm sau
Gd. Aceste metale denumite ,,pamanturi rare” formeaza cei mai buni si puternici magneti, acordandu-
li-se o atentie deosebitd. intrucat sunt considerate elemente critice in dezvoltarea tehnologiilor si
domeniilor mentionate. Problema acestor metale, precum le sugereaza si numele, este ca sunt extrem
de putine mine de exploatare in lume, China producand aproximativ 97% din pamanturile rare din
intreaga lume. Odata cu raritatea acestor metale, si pretul acestora a devenit unul mare, fiind controlat
de producatorii chinezi

Existd mai multe tipuri de magneti permanenti, nu doar cei din metale rare, cum ar fi magnetii
AINiCo (aliaj din Aluminiu-Nichel-Cobalt sau feritele metalelor de tranzitie), care intr-adevar nu sunt
la fel de puternici ca cei din Nd de exemplu, Tnsa sunt mai ieftini si 151 mai gasesc deocamdata utilizéri
in prezent.

in ultimele decenii, omenirea a fost martora unor extinderi imense a aplicatiilor magnetice.
Progresele, costurile, dar si goana dupa magnetii permanenti i-a Tmpins pe cercetatori in a gasi
alternative: magneti care sa aiba un cost redus, o eficienta si performanta apropiata cu cea a magnetilor
din pamanturi rare [1].

Capitolul 1 prezintd cele mai importante proprietdti magnetice atunci cand vorbim de magneti
permanenti: anizotropia magnetica, temperatura curie, momentele magnetice, histerezisul,
magnetizarea spontana.

Capitolul 2 prezinta metodele teoretice folosite in lucrarea de fatd, problema pe care dorim sa
o rezolvam (“problema mai multor corpuri”), teoria functionala a densitatii (DFT) si procedura de
calculare a structurilor de benzi energetice Korringa-Kohn-Rostoker (KKR).

Capitolul 3 prezinta diferite functionalitdti ale programului XBAND, precum si diferiti
parametrii ai fisierelor de intrare create.

Capitolul 4 prezinta motivarea studiului, detalii concrete privind metodele teoretice si de

calcul, rezultatele obtinute, prelucrarea datelor si discutii.
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1.  Notiuni teoretice de magnetism. Proprietiati magnetice

1.1. Histerezisul

Una dintre cele mai remarcabile manifestari ale magnetismului in solide, este magnetizarea
spontana din materialele feromagnetice (exemplu fierul sau magnetita). Aceastd magnetizare
spontana este asociatd cu fenomenul de histerezis, studiat de James Ewing in 1881 [2]. Acesta a
observat ca la materialele magnetice, magnetizarea la un moment dat depinde atat de caAmpul aplicat,
dar si de starile de magnetizare precedente. General vorbind, histerezisul ne arata ca starea unui sistem
indusa de o anumita cauza, nu va depinde doar de marimea cauzei respective, ci si de starile anterioare

prin care a trecut sistemul in cauza.

1.8
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Fig. 1.1. Sunt reprezentate mai multe bucle de histerezis in magnetism. Proba este o bucata

de otel electric supusa unui camp magnetic sinusoidal de diferite amplitudini. Fluxul magnetic B

variaza si el, avand amplitudinile intre 0.3 T si 1.7 T. [3]

Dupa cum observam si in Fig. 1.1., in procesele de magnetizare, histerezisul se manifesta prin
Lramanerea in urma” a densitatii fluxului magnetic (notatd pe grafic cu B) fatd de intensitatea
campului magnetic aplicat din exterior (H pe grafic Fig. 1.1.). De aici si denumirea de histerezis, care

provine din greaca si inseamna a ramdne in urmad.
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Graficul din Fig. 1.1. ne arata cum se manifesta cele doua marimi, masurate intr-un experiment
de magnetizare in camp oscilant, sinusoidal, pentru o proba din otel electric.

Din Fig. 1.1. se observa cum, chiar daca valoarea intensitatii cAmpului magnetic exterior H
este 0, fluxul magnetic va avea o valoare nenuld, notata pe grafic cu Br.. Pe grafic, cu diferite culori,
s-a reprezentat B(H) pentru o bucata de otel electric, fluxul magnetic B variind intre 0.3 T i 1.7 T [4]
[5].

S-a observant ca, materialele cu histerezis mare sunt mai greu de demagnetizat, si sunt
considerate magneti duri (hard magnets), pe cand histerezisul ingust, mic, ne arata ca materialul este
usor magnetizabil, dar la fel de usor se si demagnetizeaza [6].

Acest lucru poate fi observat si din modul in care se prezinta panta in punctul de intersectie al

graficului cu axa verticala, a magnetizarii Fig. 1.2.
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Fig. 1.2. Histerezele diferitelor materiale. Cu linie rosie s-a reprezentat panta dusa prin punctul de
intersectie al graficului (reprezentat cu albastru) cu axa verticala. Panta si punctul de intersectie

reflecta diferentele dintre magnetii duri (hard magnets) si magnetii moi (soft magnets) [7].

In Fig. 1.2. (a, b, ¢) sunt prezentate histerezele unor materiale diferite. Se observa cum fata de
materialul reprezentat in Fig. 1.2.a) pentru care panta este usor inclinata, cel din Fig. 1.2.b) are panta
mult mai abruptd, prin punctul de intersectie al graficului cu axa verticald a densitatii fluxului
magnetic B. Acest lucru denota faptul cd, magnetii moi (Fig. 1.2.c) se demagnetizeaza mai repede in
urma scaderii cdmpului magnetic extern aplicat, pe cand magnetii duri (Fig. 1.2.a) vor pierde aceste
proprietati mai lent. Pentru materialele magnetice dure, aceastd panta va ramane foarte putin abrupta,
pana la o anumita valoarea a campului magnetic extern aplicat H. Apoi va incepe sa coboare puternic

abrupt, va trece prin punctul de coercitivitate al acelui material (Fig. 1.1.), pana cand va atinge un

7
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nivel de saturatie si se va aplatiza rapid. De aceea curba de histerezis pentru materialele magnetice
dure (exemplu a) este mai larga decat curba pentru materialele magnetice usoare, explicatia aceea ca
un magnet dur are nevoie de un cdmp magnetic mai mare pentru a fi magnetizat/demagnetizat, adica
se magnetizeaza/demagnetizeaza mai greu.

Analizele si experimentele din ultimul timp au clasificat materialele magnetice ([2], [4]), dupa

- super moi (super soft) — Hc < 10 A m*

- foarte moi (very soft) — Hc este intre 10 i 100 A m?

- moi (soft) — Hc este intre 100 si 1000 A m™*

- semi-dure (semi-hard) — H; este intre 1000 si 2000 A m™*

- dure (hard) — Hc este > 2000 A m*!

Observam astfel din Fig. 1.1. si luand in calcul clasificarile de mai sus, ca materialul folosit
pentru care s-a realizat graficul, este unul soft. Fata de otelul obisnuit, otelul electric este un aliaj ce
contine ca aditiv principal siliciul (in loc de carbon, asa cum are otelul obisnuit). De obicei, cantitatile
de Si variaza intre 0 pand la 6.5%. Aceste tipuri de materiale magnetice soft, printre care si otelul
electric sunt folosite in procesul de fabricatie a miezurilor magnetice, in diverse dispozitive
electrocasnice si instalatii mecanice.

Aria cuprinsd intre curbele de histerezis este proportionala cu energia disipatd atunci cand se
magnetizeaza si se demagnetizeaza materialul. De aceea, materialele magnetice soft pot atinge de
obicei valori ale remanentei magnetice Br §i saturatiei magnetica Bsat relativ mari si sa disipe relativ

putina energie.
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1.2.  Produsul energetic
(@) M
MS
H

B

A

4

Fig. 1.3. Ciclul histerezis ideal al unui magnet permanent. (a) dependenta magnetizarii M de

intensitatea campului magnetic H, (b) dependenta inductiei magnetice B de intensitatea campului

magnetic H.

In realitate, ciclul histerezis al unui magnet permanent arata precum in Fig. 1.4.

Remanenta

magnetica
Br

a . Nivel de saturatie
>
THo, Bo)
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(-Ho, -Bo)

d

e

Coercitivitate
magnetica
Hc

Fig. 1.4. Ciclul histerezis real al unui magnet permanent
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Primul cadran (in sens trigonometric) ne aratd cum se manifestd materialul cand este
magnetizat. Cand se magnetic extern de intensitate H, momentele magnetice se vor orienta paralel cu
acest camp. Cand toate momentele magnetice se vor orienta, spunem ca magnetizarea a atins un punct
de saturatie. aplicd un camp

Cel de-al doilea cadran, ne arata comportamentul materialului in timpul demagnetizarii,
simplu spus si curba de demagnetizare. De pe aceasta curba, doud puncte sunt foarte importante, ce
denotd doud proprietdti de o importantd deosebitd in studiul magetilor permanenti. Remanenta
magnetica (punctul b de pe grafic) si coercitivitatea magnetica (punctul ¢ de pe grafic).

Cadranele 3 si 4 care sunt reprezentate in oglinda fatd de origine, sunt simetrice fata de
cadranele 1 si 2, deoarece acest procese de magnetizare si demagnetizare sunt simetrice n ceea ce
priveste directia curentului si a cimpului magnetic. In timpul ciclului de magnetizare-demagnetizare,
campul magnetic aplicat H creste la 0 la o valoare maxima pozitiva, apoi scade la 0, inversandu-se
apoi pentru a ajunge la o valoare maxima negativa si revenind apoi la 0.

Din Fig. 1.4 avem:

- pe axa orizontald a fost reprezentati intensitatea cAmpului magnetic H, exprimati in Am

- pe axa verticala este reprezentata inductia magnetica B, exprimat in T(Tesla) sau G(Gauss)

- punctul a reprezinta punctul de saturatie.

- punctele b si e reprezinta remanenta magnetica notata cu By, si este o proprietate extrinseca

a unui corp feromagnetic.
- punctele c si f reprezinta coercitivitatea magnetica notata cu He, tot o proprietate extrinseca

Produsul energetic poate fi exprimat matematic ca o integrala de forma (1.1):
-f; 1oB -Hyd?r (1.1)

unde indicele i indica faptul ca integrarea se face peste intreg spatiul din interiorul materialului, pq
este permeabilitatea magnetica a vidului, B este inductia magnetica, H, este campul magnetic de
demagnetizare.

Ca un scurt rezumat, acest ciclu de histerezis ne descrie modul in care un material raspunde la
variatii ale campului magnetic aplicat (H), prin schimbari ale inductiei magnetice (B). Cand campul
magnetic este crescut de la valoarea zero, materialul magnetic isi va mari inductia magnetica intr-un
mod specific, acest fapt fiind reprezentat de partea ascendentd a ciclului de histerezis (cadranul 1).
Important este faptul ca atunci cand campul magnetic este redus la zero, materialul magnetic nu
revine la aceeasi inductie magnetica initiala (valoarea zero), ci spunem ca are o remanenfd magnetica.

Astfel, pentru a demagnetiza materialul si a-1 aduce Thapoi la zero inductie magnetica initiala, va trebui
10
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sa aplicam un camp magnetic invers, numit camp magnetic coercitiv (cadranul 2). Aceste valori B si

Hc pot fi apoi determinate experimental.

1.3. Temperatura Curie

Descoperirea spinului electronic (proprietate intrinseca a electronului) de citre George
Uhlenbeck si Samuel Goudsmit in 1925 a dus ulterior la corelarea cu alte proprietdti magnetice
intrinseci ale materialelor (temperatura Curie, anizotropia magnetocristalina). Intr-un cdmp magnetic
spinul este cuantificat in asa fel incat poate avea doar doua orientari posibile -1/2 si 1/2 (numite jos
si Sus).

Spinul este sursa momentului magnetic intrinsec al electronului cunoscut ca si magneton Bohr
[2], notat cu pg si fiind exprimat cat si eh/2m,, unde e este sarcina elementard 1.0622 - 1071° C, h
este constanta Planck redusa adicd h=h/2n =1.0546 - 10734 J s, m,, este masa electronului in repaus
egald cu 9.109 - 10731 kg. Astfel pug = 9.274 - 1072* A m?. Proprietitile magnetice ale solidelor
apar datoriti momentelor magnetice ale electronilor (chiar daca si nucleele prezintd moment
magnetic, acest moment magnetic al nucleului este in general mai mic decat al electronilor).

In 1929 Werner Heisenberg a aritat ca interactiunile responsabile pentru feromagnetism sunt
de naturad electrostatica, luand in considerare principiul de excluziune al lui Pauli. Heisenberg a
formulat un Hamiltonian dat de relatia 1.2) reprezentand interactiunea dintre 2 atomi vecini, a caror
spin electronic total exprimat in unititi Planck h = 1.0546 - 10734 J s, sunt §i si .53 [2]:

H=-2JS;-5; 1.2)

Unde J este constanta de schimb, iar coeficientii i si j denota pozitia sau site-urile in reteaua
cristalina. S-a observant astfel ca pentru valori negative ale lui J existd o tendinta ca spinii din site-
urile i si j sa se alinieze antiparalel. In 1936 Louis Néel a aritat ci acest lucru duce la
antiferomagnetism [2].

Magnetizarea spontana Ms care apare datoritd alinierii momentelor magnetice depinde de
temperatura si scade la zero pentru o anumite temperatura numita temperatura Curie Tc.

Temperaturile Curie pentru Fe, Co, Nisunt 1044 K, 1388 K si respectiv 628 K. Pana in prezent,
Co este materialul care are cea mai mare temperaturda Curie. Magnetita are o temperatura Curie de 856
K[2].

Intr-adevir, temperatura afecteazi comportamentul magnetic al unui material. Daca am incalzi

o bucatd de fier peste temperatura de 1044 K (771 °C), fierul devine paramagnetic, isi pierde

11
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proprietatile feromagnetice, domeniile magnetice fiind dezordonate. Acest efect este insa reversibil,

odata cu racirea materialului sub temperatura Curie, domeniile magnetice aliniindu-se spontan.

1.4.  Anizotropia magnetica

Anizotropia este una dintre proprietatile pe care le-am urmarit n lucrarea de fata, mai exact
componenta acesteia denumitd anizotropie magnetocristalina.

Anizotropia (opusul izotropiei) este o proprietate fizica a unui material sau sistem fizic care
variaza in functie de directia de-a lungul careia este exercitatd o actiune exterioara. Adica, putem
spune despre un corp/sistem ca este anizotrop atunci cand proprietatile lui nu sunt aceleasi in toate
directiile, ci depind de orientarea acestuia.

Un exemplu usor de imaginat: o bucata de lemn poate fi tdiata usor in directia nervurilor de
crestere, dar va fi greu de taiat/rezistent dacd e taiat pe directia transversala fatd de nervuri.

Céand spunem anizotropie magneticd, ne referim la dependenta unor proprietati magnetice de
directia de-a lungul cireia sunt masurate. In functie de proprietatile studiate, existd mai multe tipuri
de anizotropii magnetice:

e anizotropia magnetocristalind — structura atomicd a cristalului (exemplu cubica,
tetragonala etc.) va induce o directie (sau directii) preferentiald de magnetizare, numita
axa de magnetizare usoara (easy-axis). Aceasta proprietate va reprezenta unul din
obiectele de studiu ale lucrarii de fata.

e anizotropie de forma — apare datorita formelor particulelor constituente ale materialului
magnetic. De exemplu cand o particulad nu are o forma sferica perfecta, cAmpul necesar
demagnetizarii nu va fi egal pentru fiecare directie, existand astfel una sau mai multe
axe de magnetizare usoard (o sfera nu are anizotropie de forma) [8]. Magnitudinea
anizotropiei de forma va depinde de magnetizarea de saturatie Ms. In magnetite mai
mici de 20 de microni, tipul de anizotropie dominanta este anizotropia de forma. in
particule mai mari, anizotropia de forma este neglijatd, importanta fiind data
anizotropiei magnetocristaline [8].

e anizotropie magnetica de tensiune — apare in urma alungirii/tensiunii sau comprimarii
mecanice a materialului, ceea ce poate duce la alterarea/schimbarea comportamentului
magnetic. De exemplu, in urma comprimarii materialului, structura cristalografica a
materialului poate fi afectatd, ducand astfel la o altd orientare a directiei de

magnetizare, ceea ce va afecta proprietatile magnetice [8].
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Anizotropia magnetica reprezinta tendinta magnetizarii de a se alinia de-a lungul unei directii
cristalografice preferate (easy-axis sau axd-usoard). Acest lucru va duce la saturarea magnetizarii la
o valoare a campului magnetic extern H minima. Valoarea de saturatie a magnetizarii rimane aceeasi,
indiferent de axa de-a lungul careia este aplicat campul magnetic H, dar valoarea campului magnetic
necesar saturarii magnetizarii va fi mai mare fata de cazul cind acesta e aplicat de-a lungul axei-
usoare.

AMC apare datorita cuplajului spin-orbita, lucru esential pentru ca un magnet permanent sa
aiba performante mari. Anizotropia magnetocristalina este de asemenea strans legatd de coercitivitate,
fiind cauza acesteia.

S-a constatat cd, energia necesara pentru a roti momentele magnetice ale unui domeniu fata de
axa de magnetizare usoara este chiar energia necesara pentru a depasi cuplajul spin-orbita [9]. Tn
momentul in care printr-un camp magnetic aplicat, incercam sa reorientdm directia spinilor electronici
,momentul orbital va trebui sa se reorienteze (datorita cuplajului spin-orbita). Momentul orbital este
strans legat de reteaua cristalina, prin urmare rotirea momentelor magnetice va intimpina rezistenta.
Cu toate acestea, momentele magnetice orbitale sunt strans legate de reteaua cristalina, de aceea
rotirea axei de spin a electronilor va opune rezistenta.

Fig. 1.5. de mai jos ilustreaza schematic acest lucru. In partea a) momentele magnetice sunt
aliniate dupa axa de magnetizare usoara (verticala). Aranjamentul orbitelor este favorabil din punct
de vedere energetic, orbitele fiind aliniate de-a lungul axei orizontale. Se observa o alungire a lor (sunt
eliptice) datorita cuplajului spin-orbitd. In partea b) ni se prezinti rezultatul in urma aplicarii unui
camp magnetic extern si fortdind momentele magnetice de spin sd se alinieze de-a lungul axei
orizontale. Tn urma acestui fapt, componentele orbitale nu vor mai avea suprapuneri favorabile intre

ele sau cu restul retelei cristaline [9].

@

®
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Fig. 1.5. Interactiunea spin-orbita (a) prezinta momentele magnetice de spin aliniate de-a lungul
axei de magnetizare usoara (verticald). Se observa o alungire a lor (sunt eliptice) datorita
cuplajului spin-orbita. (b) este rezultatul fortarii alinierii momentelor magnetice de spin de-a lungul

axei orizontale, in urma aplicarii unui camp magnetic extern.

S-a constatat ca in majoritatea materialelor cuplajul spin-orbita este destul de slab, prin urmare
anizotropia magnetocristalina nu este una foarte puternica [9]. Exista insa o familie de 17 elemente
numite pamanturi rare, care datoritd faptului cd sunt foarte grele (masa atomica relativa mare, numar
atomic mare), prezinta un cuplaj spin-orbita puternic. Pentru aceste metale, odatd magnetizate, va fi
nevoie de un cdmp magnetic mare, aplicat in sens opus (magnetizarii) pentru a roti/inversa directia
magnetizarii. De aceea metalele din categoria pamanturilor rare reprezintd cele mai des folosite
materiale cand vine vorba de magneti permanenti. Datoritd costurilor ridicate de productie si de
obtinere, se cauta folosirea unor alternative mai ieftine si eficiente. Acest lucru I-am urmarit si in
lucrarea de fata, folosirea unor metale grele care au cuplaj spin-orbita puternic (excluzand pamanturile
rare), necesar pentru magnetii permanenti. [9], [10].

Energia de anizotropie magnetica (MAE din engleza magnetic anisotropy energy) descrie
energia necesara pentru a roti magnetizarea unui material de la o anumita directie preferata (numita
axd de magnetizare usoaraleasy-axis) intr-o directie care nu este preferatd (directie pe care
magnetizarea nu se orienteaza spontan numita axd de magnetizare grea/hard-axis). Cu cat valoarea
acestei energii este mai mare, cu atat materialul este mai anizotrop atunci cand ne referim la
proprietatile sale magnetice.

In functie de structura cristalografica si de simetria sistemului, se folosesc urmatoarele relatii
pentru exprimarea energiei de anizotropie:

e in cazul structurii cubice (cum are Fe), energia de anizotropie E, poate fi scrisa ca si o
dezvoltare n serie a cosinusurilor directori, pe care magnetizarea o face relativ la axele

retelei cristaline (Fig. 1.6.) [9]:
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~N

y

Fig. 1.6. Unghiurile (6;, 6,, 65) pe care magnetizarea (M) le face relative la axele cristaline

x . 2)

E, =K, (cos? 8, cos? 8, + cos? 0, cos? 03 + cos? 85 cos? 0,) +

+K, cos? 6, cos? 0, cos? 65 + ... 11.3)

e in cazul structurii hexagonale (de exemplu Co, Fig. 1.7.) axa de magnetizare usoara
este de-a lungul axei verticale ¢. Simetria va produce o anizotropie uniaxiala, iar
dependenta unghiulara va depinde doar de unghiul 6 facut de vector magnetizare M si
axa verticala c, energia de anizotropie in acest caz va fi [2], [9]:

Easy-axis
N

_%/
/

Fig. 1.7. Unghiul dintre directia de magnetizare si axa de magnetizare usoard, intr-o structurd

hexagonala

E, =K, sin?6 + K, sin* 0 (1.4)
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0 este unghiul dintre magnetizare si axa usoard, K,, K, sunt constante de anizotropie,
misurate in Jm ™3

Alte tipuri de structuri prezinta diferite variatii ale acestei formule.

In zilele noastre, doud familii de magneti sunt produse la scara larga:

1. Familia feritelor, care a fost dezvoltata in Olanda in urma cu 60 de ani. Cele
doua cele mai comune materiale sunt BaFe12019 (ferita de bariu) si SrFe12019 (0xid de fier
de strontiu), care au structurd magnetoplombita hexagonala. Produsul energetic al acestor
magneti nu depiseste 38 kJm=. Produsul energetic, notat cu |BH|uax, ne arati tiria
magnetului, si aceasta este o cerinta tehnologica, fiind strans legata de caracterul histerezis,
fenomen discutat mai pe larg in capitolul 2.1. Histerezisul. Acesti magneti sunt ieftini si
relativ usor de produs, preturile lor fiind mai mici de $5 kg*. Familia feritelor reprezinti o
treime din magnetii permanenti ce se comercializeaza [1].

2. Familia pamanturilor rare, materiale cum ar fi Nd2Fe14B, magnet permanent,
cu o structurd tetragonala bogata in Fe, descoperita si dezvoltata independent atit in SUA
cat si in Japonia, in 1982. Aceasta familie de magneti permanenti din pamanturi rare,
reprezinta restul de doud treimi din piata magnetilor, fiind foarte cautati in diferite aplicatii,
cum ar fi masinile electrice si turbinele eoliene [1], [11]. Datorita cresterii preturilor
pamanturilor rare, acesti magneti de tipul Nd-Fe-B ajung si coste si $100 kg. Produsul
energetic al acestor magneti este mai mare de 200 kJ m=. Un histerezis adecvat va fi
mentinut la o temperatura de pana la 200 °C, inlocuind o parte din Nd cu un pamant rar
greu, Tb (Terbiu) sau Dy (Disprosiu). Din pacate, daca situatia de aprovizionare cu
pamanturi rare cum ar fi Nd este una precara, cand vorbim de pdmanturi rare grele situatia
este si mai precara: pretul pentru Dy si Tb este de 10 ori mai scump decat cel al Nd.

Pe langa cele mentionate mai sus, mai exista si alte familii de magneti produsi:

3. Familia materialelor din Sm-Co, dezvoltata din 1960 [1], [12]. Acesti magneti
(de obicei SmCos sau Sm2Co17) au un camp de aplicatii similar cu cel al Nd-Fe-B substituit
cu Dy, oferind o stabilitate mai buna a temperaturii, dar un produs energetic mai scazut.
Cateva avantaje ale acestor magneti: coercitivitate mare, deci sunt rezistenti
demagnetizarii, rezistent la coroziune, pot fi folositi la temperaturi foarte joase, variatii
foarte mici ale intensitdtii campului magnetic (H) odatd cu variatia temperaturii.

Dezavantajele sunt ca: sunt cei mai fragili si casanti magneti, Sm2Co17, pe langa atomii de
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Sm si Co, mai contine si Fe si Cu. Din aceastd cauza, pentru a se reduce efectul de
coroziune, trebuie addugat un strat protector, atunci cand acest magnet este folosit in
conditii de umezeala. (Observatie, pentru SmCos, acest lucru nu este valabil, el nu este
supus efectului de coroziune, deoarece nu contine Fe).

4. Familia magnetilor de tip Al-Ni-Co, pe scurt Alnico. Cererea pentru magnetii
AINiCo a scazut odata cu dezvoltarea magnetilor permanenti din familia feritelor, ce a avut
loc n anii ’60. Chiar daca cererea lor este micd, ea ramane constanta. Cateva dintre
avantajele acestor magneti sunt cd au o coercitivitate si o temperatura Curie ridicata. Insa,
curba demagnetizarii este nonlineard, de aceea, unul din dezavantajele magnetilor AINiCo
este ca, chiar daca sunt magnetizati usor, se demagnetizeaza la fel de usor.

Fig. 1.8. prezinta o repartizare estimata a cererii magnetilor permanenti pe piata mondiald n

anul 2010.

B Nd-Fe-B
M Sm -Co
Alnico

B Ferrite

Fig. 1.8. Repartizare estimata a cererii magnetilor permanenti pe piata mondiala in 2010

(Figura preluata din [1])

Concluzie
In urma cercetarilor efectuate anterior, s-a observant ca magnetii permanenti prezinti niste
caracteristici specifice, unele dintre aceste caracteristici facand obiectul de studiu al lucrarii de fata.
Aceste caracteristici sunt:
I. Anizotropie magnetocristalina
ii. Coercitivitate mare
iii. Magnetizare si temperatura Curie ridicate

iv. Produs energetic (BH)max mare.
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In lucrarea de fati ne-am propus sa dopam cu W (Wolfram) aliajul Fe2B cu scopul cresterii
anizotropiei magnetocristaline. Cateva aspecte pe care le urmarim, legate de materialul studiat, sunt:
magnetizare la saturatic mare (Ms), temperatura Curie mare (T¢), energia de anizotropie (MAE).
Cateva progrese notabile sau facut in cautarea magnetilor fara pamanturi rare, CU proprietati magnetice

rezonabile [13], [14], care au inspirat prezentul studiu.
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2. Metode teoretice

2.1. Problema “mai multor corpuri” (many body-problem)

Teoria functionala a densitatii (din engleza Density Funcional Theory, in lucrarea de fatd ma
voi referi la ea simplu ca DFT) are la baza o serie lunga de teoreme conform cérora, proprietatile fizice
ale unui sistem cu mai multe particule care interactioneaza fiecare cu fiecare, pot fi descrise si studiate
cu ajutorul functionalei de densitate electronica , in locul functiei de unda. Deoarece folosim
densitatea electronica si nu functia de unda [15], [16]. Scopul DFT este de a gasi aceasta densitate
electronica astfel Incat energia sistemului sd fie minima.

Asa cum am spus si mai sus, DFT este o serie complexa de procese teoretice, iar in lucrarea
de fata, eu am sa vorbesc doar despre anumite concepte, scheme si teoreme cheie, ce au facut obiectul
de studiu al acestei lucrari.

De ce DFT?

Conform [17], [18], [16], [19] DFT este una dintre cele mai de succes si puternice metode in
calculul structurilor de benzi a solidelor, ca rezultat a muncii riguroase a oamenilor de stiinta.
Metodologia pentru predictia precisad a sistemelor cu multi electroni este scoasa in evidenta atunci

cand dorim sa rezolvam astfel de probleme.

2.1.1. Ecuatia Schrodinger
Sub forma restransa, ecuatia Schrodinger poate fi scrisa ca in relatia (2.1)
HY =E¥ (2.1)
unde H este operatorul Hamiltonian, care cuprinde energiile cinetice ale electronilor si
nucleelor, precum si toate potentialele (interactiunile) din sistem, iar ¥ este functia de unda pentru
particulele din sistem.
Sub forma desfasurata, ecuatia (2.1) poate fi scrisa sub forma (2.2):
AY,(%,, %y, ..., ¥, Ry, Ry oo, Ry) = EW,(Ry, %oy ., 2y, Ry, Ry, oo, Ryy) (2.2)
unde H este operatorul Hamiltonian pentru un sistem de mai multe particule, constituit din M
nuclee si N electroni. Ecuatia (2.2) reprezintd ecuatia Schrodinger non-relativista independenta de
timp.
Deoarece H este un operator diferential (reprezenand energia totala a sistemului), acesta poate

fi scris ca:

19



Andrei lamandi Studiul proprietatilor magnetice ale aliajelor (Fe1-xWy)2B

7 — 2 2 N vM Za ZaZB
H———Z =1 Vi __ZA 1M Vi - di=1 A=17 Z 1Z]>z ZA 1ZB>A (2.3)
h_/ .
2.3a 2.3b 2.3c 2.3d 2.3e

unde A si B denota cele M nuclee, iar i respectiv j denota cei N electroni ai sistemului. Primii
doi termeni ai sistemului (2.3a si 2.3b) reprezinta energiile cinetice ale electronilor (2.3a) si a nucleelor
(2.3b). Ceilalti trei termeni ai hamiltonianului reprezinta interactiunile electrostatice atractive dintre
electron-nucleu (2.3c), potentialele repulsive datoritd interactiunii electron-electron (2.3d) si nucleu-
nucleu (2.3e). r;; reprezintd distanta dintre particula i si particula j (adica 7 = |ri - rjl, la fel si pentru
R4p) Ma este masa nucleului A exprimata in multiplii de masa ai electronului (in unitati atomice),
W;(%y, X5, ... , Xy, Ry, Ry, ... , Ry) reprezinti functia de unda pentru cea de a “i” stare a sistemului
(care va depinde de gradele de libertate 3N, a coordonatelor spatiale, de cele N coordonate de spin ale
electronilor (care in cazul de fata sunt notati cu xi, si cele 3M coordonate spatiale ale nucleelor (notate
cu R). Acestea fiind spuse, functia noastra W; contine toate informatiile posibile despre sistemul
nostrum cuantic. V2 este operatorul Laplacian si este definit ca fiind suma operatorilor diferentiali, in

coordonate carteziene, fiind dat de relatia (2.4):
2 2 2
v L9 .0

V2=—+—=+—
ax2  ay? 9z?

(2.4)

Ceea ce am notat cu Ei nu reprezinta altceva decat valoarea numerica a energiei starii descrise

de functia de unda ;.

Aproximari initiale:

2.1.2. Aproximarea Born-Oppenheimer — nucleele sunt foarte grele (in comparatie cu electronii),
adica vom separa miscarea electronilor de cea a nucleelor.

Intr-adevir, chiar si cel mai usor nucleu (nucleul de Hidrogen, care are un proton) este de
aproximativ 1800 de ori mai greu decat un electron, iar de exemplu pentru un nucleu al atomului de
carbon, masa acestuia (a nucleului) este de aproximativ 20000 de ori mai mare decét a electronului.
Prin urmare, nucleele se vor misca mult mai incet decat electronii. Consecinta acestui fapt va fi ca,
putem (cu o aproximare destul de bund) sa spunem ca nucleele sunt fixe (energia lor cinetica este
zero) iar electronii se misca in campul acestor nuclee fixe.

Doar aceasta aproximare ne va simplifica forma hamiltonianului nostru (2.3). Nucleele fiind
n repaus, energia lor cinetica va fi 0, iar potentialul lor repulsiv dat de interactiunea nucleu-nucleu va
fi constant (exemplu, douad mingi de fotbal aflate in repaus cu v=0 se vor afla la aceesi distanta una

fata de alta).
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Astfel, forma finala a hamiltonianului nostru va fi:
~ 1 z 1 _ A&, -~
H=- E Z?I:l Viz - §V=1 Z%:lﬁ + Zé\]:l Z?;l; =T+ VNe + Vee (25)

Din relatia (2.5) vedem cum ne ajuta aceasta aproximare. Aproximarea Born-Oppenheimer ne

permite sd separam miscarea nucleelor si miscarea electronilor.

2.1.3. Aproximarea Hartree — ideea acestei aproximari consta in faptul ca, in loc sd avem electroni
care actioneaza fiecare cu fiecare, acestia se gasesc intr-un camp mediu (particule independente) =>

acest lucru ne va permite scrierea functiei de unda totala ca un produs de functii de unda (2.6):

Y(Xy, X s Xy) = X, (X)) X,(%3) o X (En) (2.6)
In literatura de specialitate in relatia (2.6) W, apare cu suprascript-ul HP, si aceasta functie

de unda pentru mai multi electroni denota un “produs Hartree” de functii. Aceste functii Xl(fl) se

numesc orbitali de spin, si sunt compusi dintr-un orbital spatial ®i(X) si una dintre cele doua functii
de spin a(s) si B(S).

Observatie!

Aceste functii de spin au o proprietate importanta si anume ca sunt ortonormate. Matematic
asta Tnseamna ca <ajo> = <B|p> =1 si <alp > = <B|a >= 0, unde <|> este conventia bra-ket.

Astfel, relatia (2.6) ne arata ca, intr-un sistem cu particule independente, functia de unda
pentru n electroni (n argumente) poate fi scrisd ca un produs de n functii de unda cu un electron (un

argument).

2.1.4. Aproximarea Fock — electronul este un fermion

Aceasti aproximare se bazeazi pe faptul ca functia de unda in sine nu este observabila. Insa,
interpretarea fizicd a functiei de unda este data de patratul acesteia:

|¥ (%, Xy, ... , Xy)|? %y dX; ... dXy (2.7)

Relatia (2.7) reprezinta probabilitatea ca electronii cu indicii 1,2, ... N, sa se gaseasci in
volumul elementar dx; d, ... d¥y. Din moment ce electronii nu pot fi distinsi unul de altul (electronii
fiind particule cuantice, se supun principiului identitatii cuantice) probabilitatea data de relatia (2.7)
nu trebuie sa se modifice pentru orice interschimbare a coordonatelor a 2 electroni (de exemplu i si j)

care are loc:

W (%0, Rgy e B %y o, )| = [P (R Ry e B, By, )| (2.8)
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Se poate arita ci cele doud functii de undi diferd printr-un numar complex e'? si ci singurele
simetrica se va aplica particulelor numite bosoni, acestia avand spin intreg, inclusiv zero) fie ca
schimbul coordonatelor a doua particule va duce la o schimbare de semn a functiei de unda (functie
de unda va fi antisimetrica), caz in care particulele sunt fermioni, care au spinul semi-intreg.

Cu alte cuvinte, in cazul bosonilor, care au spinul exprimat printr-un numar intreg, o schimbare
a pozitiilor a doi bosoni nu va afecta forma funtiei de unda, aceasta ramane la fel (fapt ce mai departe
ne arata ca un numar mare de bosoni pot ocupa aceeasi stare cuantica).

Pentru fermioni, care au spinul semi-intreg, daca pozitiile a doi fermioni se schimba, functia
de unda isi schimba semnul (acest lucru va duce mai departe la ceea ce se numeste principiul de
excluziune al lui Pauli.

Cateva exemple de bosoni sunt fotonii, gluonii, iar fermioni sunt electronii, protonii si
neutronii. Electronii sunt deci fermioni cu spinul %2 si functia de unda W trebuie sa fie antisimetrica in
ceea ce priveste schimbul de coordonate spatiale si de spin ale oricaror doi electroni.

VY (Xy,Xp, oo Xi, Xjy ooy Xy = -‘1’(551,5(’2, X, X, J?N) (2.9)

Consecinta acestei antisimetrii a functiei de unda va duce mai departe la Principiul de
excluziune al lui Pauli, care spune ca doi electroni nu pot avea simultan aceeasi stare cuantica. Astfel,
la normarea functiei de unda a unei particule cu o singura stare cuantica se va avea in vedere
proprietatea ca integrala din modulul patratic al acesteia peste Intregul spatiu trebuie sa fie egala cu 1.
Matematic, acest lucru poate fi scris ca in relatia (2.10):

[1¥ (X, %s, . , Xp)|? d¥y dXy .. dXy =1 (2.10)

O functie de unda care satisface conditia de normare (2.10), va fi normata.

Cu alte cuvinte, probabilitatea de a gasi N electroni oriunde in spatiu trebuie sa fie chiar 1.

Conditia de normare a functiei de unda este importantd deoarece ne va garanta conservarea
probabilitatii => functia de unda va descrie o stare fizica a sistemului.

Modelul Hartree-Fock (HF) este considerat ca o piatra de temelie in aparitia si dezvoltarea
metodelor numerice de rezolvare a problemei sistemelor cu mai multe particule.

S-a aratat ca produsul Hartree nu satisface principiul antisimetriei de mai sus [20]. Cu toate
acestea, putem obtine functii antisimetrice corecte.

S-a introdus notiunea de determinant Slater (notat cu ®sp) pentru functia de unda
antisimetrica. Astfel, determinantul Slater asociat functiei de unda asimetrica cu N — electroni va avea

forma:;
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L@ LE) . Xy
S R (241)

|Gy G0 - XyG)

lp(fl, 3_62, e ,.i')N :@SD:

=l

Sau o notatie mai convenienta doar cu elementele diagonalei principale fiind:

Dsp = == det{y, (1) x2(F2) . 2w Gin)} (2.12)

In relatiile (2.11) si (2.12), factorul \/% se numeste factor de normare. Se observd ca

interschimbarea coordonatelor a doi electroni corespunde interschimbarii a doud randuri din
determinantul Slater, ceea ce va schimba semnul determinantului => ®sp va indeplini cerintele
principiului de antisimetrie. Starea unui sistem in care doi electroni ocupand acelasi orbital de spin
corespunde unui determinant cu doua coloane egale, ceea ce va face determinantul sa fie egal cu 0,
®sp = 0 => se respecta principiul de excluziune al lui Pauli.

Rezumat al metodelor teoretice folosite:

The many body problem

!

Ecuatia Schriodinger

Aproximarea Born-Oppenheimer

Aproximarea Fock

Necesitateametodelor numerice

}
T m >
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Concluzie
Folosind modelele enuntate mai sus, se ajunge intr-un punct in care, problema pentru mai
multe corpuri (care descrie interactiunea electron-electron), nu are solutie analitica pentru un numar

N mai mare decét 3. Apare necesitatea unor metode numerice de rezolvare a problemei.

2.2. Aparitia si dezvoltarea Teoriei Functionale a Densitatii

In primai instanta, DFT a aparut in 1960 ca si o colaborare a doi oameni de stiintd de la acea
vreme: Walter Kohn si Pierre Hohenberg. Urmeaza ca in 1964 acestia sa publice un articol intitulat
“Inequivalence of the Single-Particle and Many-Particle Formulations of Quantum Mechanics” Tn
care cei doi prezinta ideea de baza a DFT: aceea de a determina proprietatile sistemelor cu mai multi
electroni prin calculul densitatii electronice $i minimizarea energiei sistemului in functie de aceasta
densitate electronica determinand energia starii fundamentale. [21], [22], [23].

Acestia au demonstrat ca, densitatea de electroni congine toate informatiile necesare pentru a
determina starea cuantica a unui sistem cu mai multe particule (electroni in cazul nostru), ceea ce a
eliminat nevoia de a folosi functia de unda cu mai mulfi electroni (din motive computationale,
deoarece erau “resource consuming” pentru N>3, greu de calculat analitic). Mai mult, au dezvoltat o
ecuatie pentru a calcula energia sistemului in functie de densitatea sa electronica.

Expun mai departe faptul ca DFT are multe abordari si modele de rezolvare a problemei
noastre (problema mai multor corpuri ,,the many body problem”) iar mai jos sunt cele ce le-am folosit
in elaborarea lucrarii de fata:

a. Teorema Hohenberg

b. Teorema Kohn

c. Ecuatia Kohn-Sham

d. Local Density Approximation (mai exact aflarea energiei de schimb-corelatie notata cu

Vxc)
Amintesc scopul DFT: acela de a reduce o problema pentru mai multe corpuri (particule) cu

potential extern, la o singura particuld cu potential efectiv.
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2.2.1. Teorema Hohenberg

Teorema Hohenberg spune ca o densitate de electroni datd corespunde unei functii de unda
unice.

De asemenea, aceastd teorema afirmad ca densitatea electronicd a unui sistem cu fermioni
determina complet potentialul extern al sistemului, care este unic, sau intr-o alta formulare, nu exista
doua potentiale externe diferite V/(#) si V' (7)care sa aiba aceeasi densitate electronica notata cu p(7).

Adica, pentru orice sistem cu N electroni si un potential extern efectiv Ve ¢¢(7) care actioneaza
asupra lor, va exista o relatie de “unu-la-unu” intre acest potential si densitatea electronica p(7").
Potentialul V,¢(¥) va depinde numai de densitatea electronica p(¥). Se introduce o functionala de
energie in functie de densitatea electronica, notatad E(p(7)), astfel incét aceeasi densitate de electroni
va determina Intotdeauna aceeasi functionala de energie.

p(7) © Vesi(7) (2.13)
2.2.2. Teorema Kohn

Pe scurt, Teorema Kohn ne spune ca, energia este o functionala a densitatii electronilor, si
respecta principiul variational. Ceea ce Inseamna ca putem cunoaste pe deplin starea structurii
electronice prin cunoasterea densitatii electronice a acesteia, densitatea electronica a starii
fundamentale obtinandu-se minimizarea energiei sistemului.

Functionala energiei de densitatea electronica poate fi scrisa ca:

E(p) = F(p) + V(p) (2.14)

unde V(p) este potentialul extern, si F(p) este introdusa ca o functie universala.

Acestea pot fi scrise ca:
Vip) = [ d7 p(F)Vext () (2.15)

Concluzie
Contributiile lui Hohenberg si Kohn la dezvoltarea DFT au revolutionat modul in care
chimistii si fizicienii abordeaza probleme cu mai multe particule, oferind o metoda simpla si eficienta

de a calcula proprietatile acestora.
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2.2.3. Ecuatia Kohn-Sham

Ulterior acestor contributii, Walter Kohn impreuna cu colegul sau Lu Jeu Sham au dezvoltat
ecuatia Kohn-Sham care este o metoda practica pentru a calcula densitatea electronica si energia
sistemului cu mai multi electroni [23].

Am vazut anterior ca problema de a calcula functia de unda pentru un sistem de electroni care
interactioneaza fiecare cu fiecare este mult prea complexa. Ecuatia Kohn-Sham este o ecuatie care
leaga densitatea electronilor si potentialul efectiv, care ia in considerare interactiunile dintre electroni
prin intermediul unui termen numit potential de schimb-corelatie (Vxc).

Teoremele Hohenberg si Kohn discutate anterior, ne spun practic ca densitatea starii
fundamentale poate fi folositd pentru a calcula proprietatile sistemului electronic. Impedimentul Tn
aceste teoreme este cd, nu ni se oferd o metoda concreta prin care sa gasim aceasta densitate a starii
fundamentale.

Ecuatiile rezultate [24] au fost scrise sub forma:

(_%Vz + [f%dfz + Vxc(r) — %er_A )‘Pi:

A

(2.16)
(—%‘72 + Veff(ﬁ)) Vi =& @;

Relatia (2.16) reprezinta forma finala a ecuatiei Kohn-Sham. Ceea se s-a scris intre paranteze

drepte, adica [ pr(rZ)

- 7+ Vyc(@) — XX er—:, reprezinta potentialul efectiv, notat cu V(7).
Concluzii
Cei doi fizicieni Walter Kohn si Lu Jeu Sham au dezvoltat teoria care care le poarta numele,
confrm careia proprietatile electronice ale unui sistem pot fi complet determinate de densitatea
electronica, astfel nemaifiind nevoie sa determinam functia de unda a sistemului. Astfel, s-au putut
calcula proprietatile sistemelor cu multi-electroni, Tntr-un mod mai eficient. Calculul functiei de unda
a unui astfel de sistem cu multi-electroni, ar fi consumat multe resurse (timp, resurse computationale,

putere si viteza de calcul mari etc.), s-a redus complexitatea calculului, folosindu-se metode specifice
(ex. LMTO, KKR, APW, etc.) necesitand formulari teoretice detaliate.
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Rezumat

In aceasti parte, am scos in evidenta 4 notiuni importante introduse si utilizate de catre Kohn
si Sham, mai exact:

a) Potentialul extern V,,; se refera la potentialul dintre nucleii atomici si de alte surse externe
la sistemul de electroni (de exemplu o incarcatura electrica sau un camp electric, 0 pereche de ioni, 0
molecula etc.)

b) Potentialul efectiv Vs este dat de relagia (2.17):

- - (ﬂ ) - -
Verr (71) = Vet () + f prlrzz dr, + Vxc(71) (2.17)

unde: primul termen V,,.(¥) este potentialul extern, al doilea termen reprezintd interactiunile

. . s o 72) ;=
Coulombiene repulsive datorita interactiunilor electron-electron f p: 2) dr,, unde 14, este |[r; —
12

75| adica distanta dintre electronul a carui pozitie este data de vectorul 77 si electronul dat de vectorul
de pozitie 7,. Termenul reflecta faptul ca electronul este afectat de densitatea electronilor din intreg
sistemul si nu doar din vecinitatea sa imediata. Al treilea termen notat cu Vo (7;) reprezinta

potentialul de schimb-corelatie care depinde de densitatea electronica a sistemului. Deci, V, £f iain

considerare atat efectul potentialului extern V. cat si interactiunile electronice.

c) Energia de schimb-corelatie Exc[p] este o functionala a densitatii electronice. Nu se
cunoaste cu exactitate (deocamdata) relatia pentru Ex[p]. Pentru asta, se folosesc diferite aproximari,
cateva dintre acestea fiind:

e LDA — Local Density Aproximation

e RLDA — Relativistic Local Density Aproximation

e GGA — Generalized Gradient Approximation

e MGGA — Meta Generalized Gradient Approximation

In lucrarea de fatd ma voi referi si voi descrie doar LDA deoarece aceasta a fost metoda folosita
de mine.

In LDA, energia de schimb-corelatie Ey. este impartita in principiu in doud componente:

Exclp] = Ex[p] + Eclp] (2.18)
unde Ex[p], este energia de schimb, iar E[p] este energia de corelatie

Mai multe detalii despre LDA urmeazd a fi prezentate in capitolul 2.2.4. Local Density

Approximation.
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d) Potentialul de schimb-corelatie dat de relatia (2.19):

SExclp]
Veelr] = =05

Deci, Vxc este derivata functionalei energiei schimb-corelatie Tn raport cu densitatea

(2.19)

electronica, adica aceasta este 0 masura a cat de mult se modifica energia de corelatie si schimb in

urma unei mici modificari a densitatii electronice In acel punct.

2.2.4. Local Density Approximation (LDA)
In cele ce urmeazi descriu mai in amanuntit LDA. Asa cum am zis si anterior, LDA a fost

aproximarea folosita de mine in programul pentru calculul structurilor de benzi de energie, XBAND.

LDA este cea mai simpla aproximare pentru energia de schimb-corelatie Ey fiind impartita

in doua componente, Ey si E, conform relatiei (2.18). In LDA, energia de corelatie si schimb per
particuld a unui sistem neomogen (la pozitia (r)) cu densitatea p[r] este aproximata cu energia de
corelatie si schimb a unui gaz uniform avand aceeasi densitate p[r].

in relatia (2.18): Exc[p] = Ex[p] + Ec[p]

Ex[p] va fi dat de relatia (2.20):

Ex[p] = - = (3n2p)5 (2.20)

am
Pentru termenul energiei de corelatie E-[p] nu exista o formuli sub forma analitica, insa
aceasta energie poate fi cunoscuta exact din simularile Quantum Monte Carlo (QMC) a lui David
Ceperley si Bernd Alder. Energiile de corelatie au fost mai apoi fitate si prelucrate de Vosko, Wilkes
si Nussair (VWN) si datele arata ca au obtinut rezultate precise cu erori mai mici de 0.05 mRy pentru
E;[p] ceea ce indica faptul ci, E-[p] poate fi cunoscuti (virtual) in mod exact [25]. Conform VWN

s-a obtinut ca:

w4 (75) + 2 e o) - 25 [ ()

% arctg (zyQ+b)]}

(2.21)

unde :
y=/Ts,
Y(y)=y?+by+c,
Q =V4c — b?,
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¥, = -0.10498,
b = 3.72744,
A =0.0621814

si 15 este parametrul gazului electronic si acesta ne da distanta medie dintre electronic

(exprimata 1n unitati atomice, relatia (2.22)):

1
re = (i)3 2.22)
4Tp
Fiecare termen din relatia (2.21) denota ceva:

y2

Y(y)

si ia In considerare interactiunea dintre electroni, poate fi vazut ca o masura a gradului

e Primul termen din formuld In ( ) reprezintd o contributie la energia de corelatie

de reducere a densitatii electronice a unui electron din cauza interactiunii cu ceilalti

electroni (acest termen este asociat cu efectul de screening electronic)

. 2b Q . A . . .
e Aldoileatermen 2 arctg (m) este 0 corectie care ia in considerare interactiunea

ntre electroni in regiunea de densitate mare

(y—¥0)? 2(b+2y,)
Y(y) ) + Q

care ia in considerare interactiunea intre electroni in regiunea de densitate mica

. b .
e Al treilea termen —>2 [ln ( arctg (L)] este o corectie
Y(¥o)

2y+b
Formula (2.21) reprezinta o aproximare a energiei de corelatie, care ia in considerare
interactiunea dintre electroni in diferite regiuni ale densitafii electronice p, aceastd formuld asigurand
corectarea energiei de schimb E'y astfel incat sa se obtina energia totald corectd a sistemului.
Metoda LDA are tendinta de a subestima energia de schimb Ey si de a supraestima

energia de corelatie E ;. Erorile datorate pirtilor de schimb si corelare tind sia se compenseze
reciproc intr-o anumiti masura

Folosind relatia pentru potentialul de schimb-corelatie (2.19) se obtine:

Ve =Vx + V¢ (2.23)
1
VX =- % (37‘[2p)§ = gEX (2.24)
_A4 y? 2b Q \ _ by r=yo)?
Ve = 2 {ln (Y(y)) + Q arctg (2y+b) Y(yo) [ln( Y(y) ) + (2.25)
2(b+2y0) arct ( Q )]} _ A c(y=yo)—byoy .
g 2y+b 2 (y-y)Y()
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A c(y—yo)—byoy

In relatia (2.25) ultimul termen
n relatia (2.25) 2 -y)Y(»)

reprezintd o corectie care asigura

continuitatea si derivabilitatea potentialului, iar ¢ = 12.9352.

Asemanator cu relatia (2.21), relatia (2.25) reprezinta o aproximare a potentialului de corelatie,
care ia in considerare interactiunea dintre electroni in diferite regiuni ale densitatii electronice P si

asigurd continuitatea si derivabilitatea potentialului prin ultimul sdu termen, evidentiat mai sus

2.3. Korringa-Kohn-Rostoker

Proprietatile  magnetice intrinseci  precum momentele  magnetice, anizotropia
magnetocristalind si temperatura Curie au fost calculate folosind metoda SPRKKR (din engleza spin-
polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker).

Conform lui J. Ziman: “Din punct de vedere matematic, cea mai rafinatd metoda de calculare
a structurilor de benzi energetice este procedura subtild inventatd independent de Korringa [26] si
Kohn impreuna cu Rostoker [27]. Aceastd metoda este atat de fundamentala incat se gaseste in toata
esenta sa intr-un studiu realizat de Rayleigh [28] asupra propagérii undelor sonore printr-un ansamblu
de sfere.”

Munca incipientd a lui Moruzzi, Janak si Williams [29], [30], [31], a ardtat eficienta DFT
folosind metoda KKR pentru a calcula volumul de echilibru si modulul de elasticitate volumic pentru
intreaga serie de metale de tranzitie folosind aproximarea locald. De asemenea, KKR este adesea
folosita pentru calculele proprietatilor lichidelor, a unor sisteme dezordonate, sau a unor impuritati in

diferite metale si nemetale [32].

Abordari diferite, acelasi rezultat

Abordarea lui Korringa s-a axat pe proprietatile electronice din metale. Din punct de vedere
matematic, acesta pleaca de la forma aleasd de Kasterin de a scrie functia de unda in coordonate polare
[26].Abordarea lui Korringa furnizeaza solutii numerice eficiente, dar conduce la rezultate
aproximative.

Abordarea Kohn-Rostoker, asa cum este prezentata chiar de acestia in articolul [27], aduce noi
puncte de vedere fatd de lucrarea lui Korringa, chiar daca cele doua scheme sunt in esenta echivalente.
Kohn-Rostoker folosesc niste functii de unda auxiliare echivalente, care sunt solutii ale ecuatiei
Schrddinger, in afara potentialului cristalin. Aceasta abordare ofera o descriere mai precisa a structurii

atomice si a interactiunilor electronice in compusi chimici si materiale nemetalice.
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DFT este o metoda teoretica utilizata in special pentru a studia comportamentul electronilor
dintr-un sistem, iar SPR-KKR este o varianta specifica in cadrul DFT care ia n considerare efectele
relativiste (asa cum 1i sugereaza si numele spin-polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker). Unul
dintre aceste efecte este cuplajul spin-orbita, interactiune dintre campul magnetic generat de miscarea
sarcinilor electrice si spinul acestora. Astfel, apar cuplaje intre spinul electronilor si momentul lor
orbital, ceea ce va duce la diviziunea nivelelor energetice in subnivele cu diferite valori ale
momentului cinetic total i spinului total (ms). Luand Tn considerare aceste interactiuni spin-orbita, se
obtine o reprezentare corectd a spectrului de energie al sistemelor de electroni.

Metoda KKR are la baza ca instrument matematic metoda functiei Green.

Ideea din spatele functiei Green consta in a considera o ecuatie de forma (2.26):

d*f (x) _ a - -
L2432 =0 (3 + 22) y(x) =0= L y(x) =0 (2.26)
2
UndeL = % + x2, si este un operator diferential liniar. Astfel, ecuatia diferentiald de mai

sus poate fi reprezentatd de un astfel de operator (L) care actioneaza asupra unei functii y(X).

In acest caz, functia Green va fi:

-1

G &) ~ L~ (& + x?) (2.27)

Relatia (2.27) implica faptul ca functia Green, prin inversarea operatorului L versiunea

neomogena a relatiei (2.27) este (2.28)
L y(x) =1(x) (2.28)
si poate fi rezolvabila prin
y(x) = G(x, §) f(x) (2.29)
unde in relatia (2.28) L este operator diferential liniar, y(x) este functia ce trebuie aflata, iar termenul

din membrul drept, f(x) se refera la o perturbatie, un termen adaugat intr-o ecuatie diferentiald pentru
a forta sistemul sd raspunda intr-un anumit mod (acesta este un termen cunoscut, dat de problema).

Facand corespondenta cu relatia (2.27), obtinem ca:
Ly(X) ~ LG(X, &) f(x) ~ rrt f(x) = f(x) (2.30)

1n concluzie, putem defini functia Green ca fiind:
» inversa unui operator diferential liniar arbitrar, notat cu £

» este o functie de doua variabile G(x, §) care satisface relatia
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LG(x, &) = 5(x-€) (2.31)
» §(x-&) este functia delta a lui Dirac (introdusa si strans legata de teoria distributiilor)
Relatia (2.31) ne arata ca functia Green este de fapt solutia ecuatiei diferentiale cu o perturbatie
sau termen adaugat pentru a forta sistemul sa raspunda intr-un anumit mod.
Inmultind relatia (2.31) cu (&), obtinem:
f($)LG(x, ) = 1(8) 6(x-¢) (2.32)
Tinem cont ca f(&) nu depine de x, iar operatorul L il trateaza ca pe o constanta. Astfel,

putem scrie matematic:

L (f($)G(x, §)) = (§) 6(x-¢) (2.33)
De unde prin integrare (pe spatiul R") vom avea:
J £ (f)G(x,§))d¢ = [f(§)6(x — §)d¢ (2.34)
Unde [ f(§)8(x — &)d€ este chiar f(x). Astfel vom avea:
J £ (96 §))d¢ = f(x) (2.35)

Rezolvarea membrului stang [ £ (f(§)G(x, £))d¢ , se face tinand cont ca L = L(x), fiind un
operator liniar care actioneaza doar asupra variabilei X si nu actioneaza asupra variabilei de intregrare
&, ne putem folosi de definitia algebrica a liniaritatii in contextul dat, adica de relatia (2.36):

L (A1y1(X) + A2¥2(X)) = 11 L(Y1(X)) + 2L (y2(X)) (2.36)

In cazul nostru, integrala poate fi vizuta ca o combinatie liniard infinitd, aceasta poate si se
interschimbe cu L. Astfel, obtinem:

L[ f(§)G(x,§)dE) = £ (x) (2.37)

Comparand cu ecuatia pe care dorim sd o rezolvam, adica cu relatia Ly(x) = f(x), atunci
[ £(&)G(x, £)d¢ este chiar y(x).

Solutia unei ecuatii diferentiale liniare arbitrare, cu un termen arbitrar Ly(x) = f(x), va fi data
de (2.38):

y(x) = [ G(x, OH()d (2.38)

Acestea fiind zise, se poate afla functia y(x) cunoscand functia Green data de relatia (2.31), si
termenul fortat din membrul drept al ecuatiei (2.28), tinand cont de liniaritatea operatorului L. Astfel,

solutia ecuatiei (2.28) poate fi obtinuta prin integrarea ecuatiei (2.38). Pentru ca integrarea sa se poata

realiza, este necesara cunoasterea functiei Green. Aflarea acestei functii trebuie sa se faca satisfacand
ecuatia (2.31).
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Deci functia Green - la modul general aceasta este folosita pentru a rezolva ecuatii diferentiale
neomogene mai complicate — in cazul many-body problem, descrie propagarea unei particule de la un
eveniment catre un alt eveniment, dintr-un punct r la un punct r’> cu energia &, notata G(g, r, r°).

Astfel, functia Green pentru ecuatia Schrodinger cu V=0, conform [32] va satisface relatia
(2.39):

[~ 25 72 = (e = V)] Go (6,7 — ) = 8 = 7) (2.39)

Solutia ecuatiei (2.39) este:

Go(e, x) = Zhe L costkn) (2.40)

hZ 4m  x

Unde x = | — #'|, h? este constanta Planck redusa, k este vectorul de undi asociat componentei
plane a functiei de unda si descrie starea electronica intr-un anumit punct x din reteaua cristalina, m,
este masa efectiva a electronului.

SPR-KKR utilizeaza Muffin-Tin Approximation (MTA), aproximatie in care potentialele
Coulombiene date de interactiunile dintre nuclee sunt descrise ca fiind simetrice sferic, avand o asa
numita regiune din jurul nucleului numita muffin-tin (forma de briosa). Aceste zone muffin-tin nu se
suprapun, si variaza in marime in functie de atomul pe care il incorporeaza. Tn general, razele acestor

sfere sunt intre 1 si 2 A [33].
A 2 - -
In relatia (2.40), (%) k? = &£ — V,, unde V, este energia de referinti 0 a regiunii muffin-tin

[34]. Pentru valori pozitive ale energiei &, functia oscilatorie G, (&, x) va suferi o descrestere usoara,
pentru valori negative ale energiei ¢, functia oscilatorie G, (¢, x) va suferi o descrestere
exponentiala.

Cateva caracteristici folositoare ale metodei KKR, descrise de [33]:

e In general, ofera descrieri bune ale proprietatilor magnetice intrinseci in diverse sisteme
metalice si magnetice.

e Timpii de calcul sunt relativ mici. Acest lucru se datoreaza armonicelor sferice, care
insumate ofera o parte din functiile de unda din cadrul muffin-tin, aceste armonice sferice
se cunosc deja.

e Prin operatii matematice directe asupra functiei Green evaluata G(g, r, r’) — operatii si
metode descrise n [pun sursa lui Korringa, Kohn-Rostoker, si Richard Martin] — se pot
afla: distributiile de spin si sarcina, densitatea de stari (density-of-states), structura de

benzi, nivelul Fermi, profilul Compton magnetic.
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e Impreuni cu KKR, se poate folosi CPA (Coherent Potential Approximation), pentru a
simula dezordinea atomica (in aliaje de exemplu). Potentialul efectiv dintr-un anumit loc
din reteaua atomica cristalind este compus din mai multe specii chimice (elemente),
reprezentand o interschimbare aleatoare de atomi in intregul sistem. Altda metoda folosita

care trateaza dezordinea atomica se bazeaza pe ideea de supercelule.

2.3.1. CPA - Coherent Potential Approximation

CPA este folosita atunci cand studiem aliaje, in cazul dopdrilor, sau diferite sisteme
dezordonate (Fig. 2.1.). De la aliaje metalice si pana la semiconductori, toate pot fi studiate cu ajutorul
CPA in cadrul KKR. CPA este detaliata in lucrarea lui Soven [35], Velicky [36], Lax [37] si Beeby
[38].
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Fig. 2.1. Diverse tipuri de dezordini/iregularitati la nivelul structurii cristaline a materialului. [39]

Asa cum se arata si in Fig. 2.1., diferite tipuri dezordini cum ar fi impuritatile interstitiale,
substitutiile si golurile, pot aparea din diverse cauze (interactiuni termice, radiatii ionizante, procese
de difuzie).

Ideca de baza a metodei CPA este de a formula un potential efectiv (coerent, de la coherent
potential), care atunci cand este plasat in fiecare pozitie atomicd (nod) din reteaua cristalind sa
»mimeze” (simuleze) proprietatile electronice ale aliajului in cauza.

O generalizare a acestei metode este prezentata schematic in Fig. 2.2.
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Sistem dezordonat, Vi Mediu efectiy, >(w) Impuritatea V in potentialul efectivmedin

Fig. 2.2. Vizualizarea constructiva a metodei CPA

Fig. 2.2. ne arata ca se porneste de la o retea cristalina dezordonata, unde avem impuritati
(reprezentate cu rosu) si potentiale locale Viin site-uri diferite. In prima fazi, dorim sa inlocuim
potentialul local Vi(care este aleator pentru fiecare pozitie (Site) din reteaua cristalind), cu un potential
efectiv (numit potential coerent) notat cu Y (w) care este acelasi in fiecare site (se poate vedea acest
lucru, deoarece bilele sunt toate de aceeasi culoare). Pasul al doilea consta in a plasa impuritatea
(reald) in potentialul efectiv mediu ) (w), valoarea potentialului mediu rdmanind neschimbata.
Matematic, relatia care ne descrie acest efect este:

Gii = <Gimp> (2.41)

In formula (2.41) a nu se confunda G;; cu o mirime vectoriald, Gii cu bard deasupra ne arati
ca functia Green este calculatd pentru un potential efectiv mediu. Parantezele <> ne indica faptul ca,
deoarece acum avem o impuritate in sistem, se realizeaza o mediere (sau insumare statisticd) a
proprietatilor sistemului peste toate configuratiile posibile ale sistemului dezordonat.

Indicii inferiori “ii” din formula (2.41) indica faptul ca functia Green este o functie locala iar
valoarea corespunzatoare potentialului efectiv mediu ) (w) este aceeasi cu functia Green cu potential
efectiv mediu si impuritate V, faicandu-se medierile proprietdtilor sistemului peste diferite configuratii
de dezordine posibile (disorder-averaging).

O explicatie detaliata este oferita de Dr. Hanna Terletska in [39].

Modelul Potentialului-Coerent, asa cum este descris de Paul Soven in [35], a aparut din nevoia
de a gasi un formalism relativ simplu cu ajutorul cédruia sa poata fi calculata structura electronica a
unui aliaj metalic.

In cazul lucrarii de fatd, am studiat proprietitile magnetice ale aliajului (Fe1-xWx)2B. CPA ne
spune cd, se va crea un atom mixt care are caracteristici si de Fe si de W, tinand cont de concentratii,
care va fi luat Tn considerare la descrierea structurii electronice a aliajului. O descriere detaliata a

sistemului s-a facut in sectiunea 4.3. Structura cristalografica.
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2.3.2. DOS - Densitatea de stari (Density of states)
CPA este strans legata de notiunea de Density of States (DOS) sau densitatea de stari. DOS a
unui sistem este o masura a numarului de stari disponibile pe unitatea de energie. Acest fapt poate fi

scris matematic ca:

p(E) =25 (242)

Observatie

Numarul de stari dN nu corespunde neaparat numarului de particule. De fapt, pentru electroni
sunt doua stari per particula (1 spin up si 1 spin down).

DOS ne furnizeaza informatii despre felul in care nivelele de energie ale unui sistem, sunt
distribuite. DOS este exprimata printr-o functie care descrie numarul de stari electronice disponibile

pentru fiecare nivel de energie. DOS poate fi calculata cu relatia (2.43), conform [32]:
-1 — Lcell n
p(E) = m Yixb(le —E)= oD [, dk & (&7 —E) (2.43)
Formula (2.43) ne arata ca se efectucaza integrarea densitatii strilor electronice peste toate
valorile posibile ale energiei in sistemul studiat. Termenul N, reprezinta numarul total de puncte din
spatiul k, corespunzator numarului de puncte din reteaua reciproca asociata cu sistemul cristalin iar in

principiu N, este determinat de structura cristalind a sistemului si variaza in functie de simetrie si

dimensiunea retelei, indicele i reprezinta un indice care identifica starea cuantica a unui electron in
sistemul cristalin si este utilizat pentru a distinge §i numdra aceste stari, k este vectorul de unda, ;2
reprezinta energia starii cuantice specifice a unui electron asociata cu o anumita combinatie de indice

I si vector de unda k dearece prin combinarea indicilor i si k se obtine o stare cuanticd unica

identificata prin energia sa notata cu g, .. Aceasta energie reprezintd nivelul de energie al unei anumite

stari cuantice si este determinata de structura cristalina si energia potentiald a sistemului. E reprezinta

energia la care se doreste calcularea densitatii de stari si permite analiza distributiei starilor cuantice

e NP . : . : .0
ale electronilor in sistemul cristalin in functie de nivelurile lor de energie, exponentul d din (ZCTe)lfi

reprezintd dimensiunea sistemului cristalin in spatiul real (ex.: pentru un cristal tridimensional d=3),

0 n . . . A oA O
—(Z::)’; reprezentand volumul celulei unitare normalizat in raport cu (27)¢, formula (2.43) aratand cé in

functie de scopul urmarit, densitatea de stdri poate fi calculata per unitatea de energie E (membrul
stang) sau per unitatea de volum Q (membrul drept) [32], indicele BZ (Brillouin Zone) din integrala

|z ne arata faptul cd integrarea se face pe zona Brillouin, ludndu-se in considerare toate contributiile

posibile ale vectorilor de unda k.
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Astfel, in cazul starilor unor particule independente, p(E) va fi numarul de stari al particulelor
independente per unitatea de energie [34].
O formula similara este data de [40], unde numarul de stari electronice per unitatea de volum

este notata cu Penergy-

3

Penergy = . (Zm)iﬁ (2-44)

212 \ h?
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3.  Descrierea programului

Despre XBAND. Crearea sistemului.

XBAND este o interfatd grafica care permite rularea programelor de structurd a benzilor, in
scopul studiului acestora (Fig. 3.1.). Acesta ruleaza doar pe sistemul de operare Linux (la momentul
scrierii acestei lucrari), dar poate fi instalat si pe alt sistem de operare, folosind o masina virtuala

(virtual machine-box).

Inetitmrf0Z_har

wellcome to xhand wversion 1.0

settings loaded from: band/locals/*. vst

Novices should now click the "help" button!
[c3

Fig. 3.1. Este prezentata interfata grafica a programului XBAND

Meniul principal al programul XBAND este prezentat in Fig. 3.1, iar cele mai folosite
functionalitati in lucrarea de fata sunt descrise mai jos:

COMPILE PROGRAMS — aceasta optiune ne permite sa editam si sa selectam fisierul sursa

(Fig. 3.2). Lista de directoare, de creare a fisierului (makefile) si lista cu surse (source file lists) sunt
prezentate in Fig. 3.3.
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Fe_DOS dos
Fe_DOS dos_Fe agr
Fe_SCFoul
Fe_SCF_SCFSTART .dos
Fe_SCF_SCFSTART.dos_Fe.agr

out

Fig. 3.2. Submeniul Compile Programs
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MAKE®
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- last access
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‘seloct and odit source file

‘source filo suffix

-

e st (.0):
* alphabatical

 tast access.

‘sourco fle: (1)

e W

|
EJ

Fig. 3.3. Submeniul COMPILE PROGRAMS
Optiuneca CREATE SYSTEM (Fig. 3.4) permite configurarea unui fisier care va contine

informatii despre configurarea atomicad si geometrica a sistemului, cum ar fi parametrii de retea,

pozitia atomilor (Wyckoff position) etc. De aici, putem alege tipul structurii din buton Structure type.

Mai departe, ni se va deschide o lista predefinita de structuri.

Diferite tipuri de programe sunt listate:

TB-LMTO (Tight-Binding Linear Muffin-Tin Orbital) — aceastd metoda propusa de

Kudrnovsky [41] si I. Turek [42] se bazeaza pe superpozitiile functiilor de unda pentru

atomii izolati localizati in fiecare site atomic, folosind orbitalii muffin-tin.

LMTO-AP (Linear Muffin-Tin Orbital — Augmentet Plan) — aceasta metoda este o

extensie a metodei TB-LMTO prin impartirea spatiului in sfere centrate in fiecare atom

alaturi de orbitali muffin-tin si necesita rezolvarea unei ecuatii dependente de energie
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pentru fiecare banda corespunzatoare orbitalilor KS (care sunt solutii ale ecuatiei KS),
pentru descrierea distributiei spatiale a electronilor a materialelor complexa.
KKR-AKAI (Korringa-Kohn-Rostoker-Akai) — acest program a fost extins de H. Akai
si echipa sa in 1979 si de atunci este in continua dezvoltare, exploatand functiile Green
pentru calculul structurii electronice a metalelor si semiconductorilor, precum si a
proprictatilor de transport (conductivitate termica-electricd, magnetorezistenta,
supraconductivitate etc.).

SPR-KKR (Spin-Polarized Relativistic Korringa-Kohn-Rostoker) — aceasta metoda
combina efectele relativiste cu metoda KKR discutata in capitolele precedente, pentru
a determina structura electronica si proprietatile materialelor, metoda folosita in special

pentru materiale magnetice.

Din Space grup putem alege un grup spatial, avand o lista de 230 de grupuri spatiale

cristalografice (Fig. 3.5).

N CREATE SYSTEM ——r—

chsa| belp| cloar text fisi]

nanme of systen-file
|system

v o] | o | o | | D

Iattice parnelers A= 5.4 ] nniber of Sites Ha 1
a= 5.4 b= 5.4 c= 5.4 —o I =, d
atom Lypes HT [}
bia = 1.0 cla= 1.0 ey 229

n= 90 = 90 y= cubic  body-centered m3m

[ 10 cL ws X ¥ z HLQ HOQ IT TXTT CONC
1 a

FleRie t speoccipston m“

0, 000000 0., 000000 0. 000000

Fig. 3.4. Submeniul CREATE SYSTEM
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[+ Structure set-up via structure tanie = 8 %] [+ Structurs sel-us via space groug @ 6 ]|

X HP4 ¢ (Graphite) A 1 P €11

oFf € (Diamond) || 2 1 ci~l

cF12 CaF? (Fluorite) 3 P2:b 21

<P5 caTiod (cubic-Perowskit 3 Pl €2+1

©P?  CdTa 4 P21:h €22

P2 escl 4 P2iic 22

cF24 CulMy (cubic laves phas 5 c2:b c2~3

cP4  cuidu 5 c2:c €2+3

tp2 Cufu 6 PM:h cg* 1

hR32 CuPt 6 PM:c cs*1

oFd4  FeC 7 PC g2

PS5 FedC 7 123 cs*2

©Pl2 FeS2 (Pyrite) 8 cH:b cs*3

oflh GalPth a8 CH:e g3

P2 HCP 9 cc:b a4

t12 In 9 CcC:z cs~d

cIlé Li (high pressure) 10 P2/H:b 2h1

oPB MnP 10 P2/H:e c2h*1

ol6  MoPt2 11 P2i/M:b 22

Bl eFB  Wacl (Reek Balt) 11 P2ifMic 2h~2
N | =] ] I -~

Fig. 3.5. In partea stangd este prezentat panoul cu tipurile de structuri, iar in dreapta panoul cu
grupurile spatiale
Dupa selectarea grupului spatial, putem introduce parametrii de retea (Fig. 3.6). Dupa ce am
introdus parametrii de retea in casutele asociate, dacd valorile introduse sunt exprimate in Angstrom
(101% m), putem folosi optiune de convertire a parametrilor de retea din Angstrom in unititi atomice.
Se alege apoi optiunea Input OK — GO ON.
™+

|

Bravais lallice: cubic  primitive  m3m  O_h
supply the lattice parameters and confiom with <RETURN: or [CONFIRM]

Fig. 3.6. Setarea parametrilor de retea
Se ocupa pozitiile cu atomii doriti. In cazul unui aliaj, o pozitie se ocupa cu mai multe tipuri
de atomi. Acest lucru arata echivalenta cu probabilitatea de ocupare a acelei pozitii cu atomii
respectivi. Se ajusteaza raza Wigner—Seitz prin una dintre metodele disponibile: by scaling sau with
empty spheres.
By scaling - Folosing optiunea de ajustare cu sfere goale (with empty spheres), se va apela
subrutina ,,spheres” a programului care va regla valorile conform unei presupuneri pentru densitatea

de sarcina. Pentru aceste sfere goale, se poate alege o limita inferioara si superioard. Subrutina
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programului (optiunea de ajustare a razei Wigner—Seitz) trebuie folosita doar dupa ce s-a completat
structura moleculard, iar pozitiile atomilor au fost ocupate.

Mai departe, se poate vedea configuratia facuta de noi, bifand optiunea Show Structure. De
aici, se poate alege modul de vizualizare a structurii atomice.

Unit cell repeated along primitive axes ne va permite sa specificam pozitiile Wyckoft, adica
site-urile retelei cristaline care se repeta de-a lungul celor trei directii ale vectorilor primitivi. De aici,
se poate specifica si numarul de repetari.

Sistemul poate fi apoi vizualizat folosind unul dintre cele trei programe, care trebuie selectat

n linia de vizualizare (vezi Fig. 3.7.)

e Ml e e e
HSHCLUS h J
T — T [ —
T ] " T * [Cooeaam
'
L
[

Visualizer: % rasmol .-

S I BT
oot

_I show site labels W show umit cell W show cube W show axis W show empty spheres

Fig. 3.7. Meniul Run Visualizer
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4,  Studiul proprietatilor magnetice ale aliajului (Fe1xWx)2B

4.1. Motivarea studiului

Dezvoltarea noilor tehnologii cum ar fi masinile electrice, turbinele eoliene, refrigerarea
magneticd a dus la o nevoie acuta de magneti permanenti. Asa cum a fost discutat si in partile
introductive, majoritatea magnetilor permanenti contin pamanturi rare cum ar fi neodim (Nd),
disprosiu (Dy), terbiu (Te) ceea ce a dus la o situatie critica a magnetilor permanenti, din cauza ca
acestea sunt considerate resurse critice [43]. Magnetii permanenti necesita o anizotropie magnetica
puternica, dificil de realizat intr-un material cu continut majoritar de metal 3d (asa cum este Fe2B),
deoarece nu exista o reteta general valabila pentru a obtine acest lucru. Nu inseamna ca este imposibil,
diferite strategii putand fi abordate, asa cum va fi prezentat in studiul ce urmeaza.

Aliajul Fez:B (borura de fier) este descris de [44] ca fiind unul economic, non-toxic si cu o
magnetizare de saturatie mare (173 Am?kg™), facandu-1 un material cu aplicatii in diverse domenii
precum Inregistrarile magnetice, refrigerare magnetica, fluide magnetice, magneti permanenti,
imagistica prin rezonantd magnetica, telecomunicatii, senzori magnetici, transformatoare, toate aceste
aplicatii fiind posibile datorita proprietatilor mecanice (duritate ridicata, rezistentad la uzurd),
electrochimice (rezistenta la coroziune, in medii acide si alcaline), termice (are stabilitate si
conductivitate termica bune) si magnetice (magnetizare de saturatie mare, temperaturd Curie mare)
[45].

Astfel de materiale cu proprietati remarcabile au fost studiate atat experimental cat si teoretic,
nu doar din dorinta de a dezvolta tehnologiile si domeniile enumerate mai sus, dar si pentru a intelege
diverse proprietati fizice ale acestora.

Principalele dezavantaje ale Fe>B sunt anizotropia planara si energia de anizotropie
magnetocristalina relativ mica.

Aceste dezavantaje ne-au motivat sa obtinem un material cu axa de usoara magnetizare axiala,
(perpendiculara pe planul bazei) si sa marim MAE cat se poate de mult, fara a afecta considerabil
magnetizarea si temperatura Curie.

Lucrarea de fata are ca scop studiul proprietatilor magnetice intrinseci ale aliajului (Fe1.xWx)2B
(x=0.05, x=0.1, x=0.15, x=0.2):

i.  Momentul magnetic de spin si orbital
ii.  Anizotropia magnetocristalina

iii.  Temperatura Curie
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Proprietatile magnetice enumerate mai sus i), ii), iii), au fost studiate Tn trecut pentru diverse
aliaje Fe-B (Fe2B, FesB, FesSiB: etc) dar nu pentru aliaje dopate cu W [45], [46], [47].

Prin adaugarea de W, se asteapta ca magnetizarea sa scada (deoarece W este un element slab
magnetic), dar scopul este sa obtinem un material cu caracteristicile unui magnet permanent, adica cu
0 anizotropie axiala si o energie de anizotropie ridicata (W fiind un element 5d si avand cuplaj spin-

orbitd mare).

4.2.  Detalii privind metoda teoretica

Calculele au fost efectuate folosind metoda Spin-Polarized Relativistic Korringa-Kohn-
Rostoker (SPRKKR) descrisa de Ebert et al. [48].

Interactiunile electronice de schimb si corelatie au fost luate in considerare, folosind descrierea
LDA cu parametrizarea data de Vosko, Wilkes si Nussair (LDA-VWN) descrise de acestia in [49].

Criteriul de convergenta din cadrul ciclului self-consistent a fost de a selecta toleranta TOL la
10° Ry. Acest lucru inseamni ci diferenta dintre densitatea de spin si respectiv de sarcini dintre
iteratia X si Xx+1 si nu difere mai mult de 10° Ry. La finalul ciclului self-consistent, se obtine un
potential convergent si momentele magnetice (de spin si orbital) pentru fiecare element in parte.

Potentialul este calculat in cadrul ASA (Atomic Sphere Approximation). Ecuatia KS se
rezolva pentru aproximarea potentialului sferic, considerand sfere centrate pe atomi, pastrand volumul
celulei unitare constant.

Pentru calculul energiei de anizotropie s-a folosit metoda torque iar integrarea pe zona
Brillouin s-a facut pentru o retea 43 x 43 x 43 puncte k [50]. La studiul anizotropiei magnetice prin
metoda torque, cuplul magnetic proiectat pe axa # este dat de [51]:

T4(6, @) = -0E(M (6, 9))/00 (4.1)
unde 0 este unghiul polar iar ¢, cel azimutal. Se considera momentul magnetic m, de pe pozitia
cristalografica i, iar magnetizarea M se obtine insumand momentele magnetice m,.

Diferenta de energie dintre sistemele avand magnetizarea in planul bazei si respectiv
magnetizarea axiala va reprezenta energia de anizotropie (MAE).

Pentru o anizotropie uniaxiald conform Mankovsky et al. [51], se poate folosi un anumit tip
de geometrie (pentru unghiurile 0 si ¢), data de o relatie ce leaga Ty de diferenta de energie dintre
magnetizarea in planul bazei (Ej(¢) = E[190)) i magnetizarea perpendiculard in planul bazei (E, =

E[001]), conform relatiei:
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Tg(0 = m/4,0) = Ef1001 - Efooy)- (4.2)

Hamiltonianul Heisenberg este folosit pentru a studia cuplajul magnetic intre spini, acesta fiind
descris de formula (4.3):

Hoy =-Yij]ijéi- & (4.3)
unde indicii i si j ne aratd ca suma se realizeaza pe toate pozitiile cristalografice ale retelei, &; si &;
sunt vectorii unitate a momentelor magnetice corespunzatoare pozitiilor cristalografice i respectiv j.
Jij sunt parametrii cuplajului de schimb si s-au calculat folosind expresia data de Liechtenstein Tn [52],
[53].

Temperatura Curie (Tc) folosind parametrii J;; a fost calculatd in cadrul Mean Field Approach
(MFA). Se presupune ca electronii interactioneaza cu un camp mediu produs de ceilalti electroni si de
nucleii atomici. Acest cAmp este determinat de densitatea electronicd a sistemului p(7¥), fiecare
electron fiind influentat de campul mediu si nu de interactiunea directa cu ceilalti electroni. Acest

lucru este util pentru a simplifica interactiunile electronice complexe in sistem. Temperatura Curie are

forma (4.4) data de [52]:

2
T, = %Z]m (4.4)

unde kg este constanta Boltzmann, J,; sunt parametrii de retea iar suma se realizeaza peste pozitiile
cristalografice de pana la 15 A 1n jurul site-ului i al retelei.
Pires in [54] exprima T calculand energia sistemului. Stiind magnetizarea data de momentul
magnetic de spin si ca introducem un spin §i n fiecare site i al retelei cristaline obtinem
M = - gskpS; (4.5)
unde g,=2.0023 este factorul Landé, uz este magnetonul Bohr, iar S fiind momentul cinetic de spin

al electronului luand valorile proprii \/S(S + 1). Magnetizarea totala M va fi:

M =Y. (4.6)

In cazul interactiunii exterioare cu cAmpul magnetic B, energia sistemului va fi:
E=YE =-uoB X;mm; =- totipgsB - $; S = - otpgsB X 0, (4.7)

iar pentru modelul Heisenberg, in prezenta unui cdmp magnetic extern obginem:
E=J %, $i -5 - nonpgsB - L:S;. (4.8)

In MFA 1nlocuind interactiunile dintre spini cu interactiune a unui camp generat de orientarea medie

a spinilor Pires in [54] exprima T, ca fiind:
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A%
r = I
3k

(4.9

unde z este numarul de particule vecine, J constanta cuplajului de schimb, uz magnetonul Bohr,

S(S+1) fiind valorile proprii ale operatorului S2.

4.3. Structura cristalografica

Aliajul Fe;B are sistemul cristalografic tetragonal, grupul spatial 14/mcm (140) (Fig. 4.1). Are
urmitorii parametrii de retea: a = b = 5.1204 A, ¢ = 4.2588 A, Fe pozitia Wyckoff (8h), (x,y,z) =
(0.167551, 0.667551, 1/2), B pozitia Wyckoff (4a), (x,y,z) = (0, 0, 1/4), a = B =y = 90°,

Fig. 4.1. Structura tetragonala a aliajului Fe:B, grup spatial 14/mcm (140)

In aceastd configuratie a retelei, atomii de B se afld intre 2 straturi de atomi de Fe. Fig. 4.1.
poate fi vazuta ca si niste straturi alternative cu atomi de Fe (visiniu) si B (rosu). Celula unitate contine
4 atomi de Fe si 2 atomi de B in pozitiile 8h respectiv 4a [55].

S-au creat 5 sisteme (Fe1xWx)2B unde x=(0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2). Parametrii de retea folositi
au fost determinati experimental pentru Fe2B de catre [55] si W2B de catre [56]. Parametrii de retea
pentru aliajul dopat cu W s-au calculat analog legii Vegard, considerand dependenta liniara a acestora

de concentratia de W Tn (Fe1-x\W)2B.
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Pentru aliajul W2B, parametrii de retea sunt: a=b =5.564 A, ¢ = 4.734 A, W pozitia Wyckoff
(8h), (x,y,z) = (0.17008, 0.67008, 0), B pozitia Wyckoff (4a), (x,y,z) = (0, 0, 1/4), a. = B =y = 90°.

Astfel, pentru x = 0.05, x = 0.1, x =0.15, x=0.2 Tn aliajul (Fe1-xWx)2B am obtinut parametrii
de retea din Tabelul 4.1:

Tabelul 4.1. Parametrii de retea ai aliajului(Fei«Wx)2B

X 0 0.05 0.1 0.15 0.2 1
a=b (A) 5.1204 5.1426 5.1648 5.1869 5.2091 5.564
c(A) 4.2588 4.2826 4.3063 4.3301 4.3538 4.734

Se observa din Tabelul 4.1 ca prin doparea cu W a aliajului FeoB, parametrii retelei a, b, ¢

cresc, fapt explicat de raza atomicd mai mare a W fata de cea a Fe.

4.4. Rezultate. Prelucrarea datelor. Discutii

4.4.1. Densitatea de stari (DOS)

Tn Fig. 4.2. este prezentatd densitatea de stiri pentru Fe:B (a), W2B (b) si Fe16Wo4B (C)
(compozitia aliajului cu cel mai mare dopaj de W). Se poate observa ca materialul este metalic, avand
electroni in banda de conductie, acest lucru contribuind la conductia electrica a materialul. Caracterul
feromagnetic este dat prin efectul de exchange-splitting dintre spinul up si spinul down (DOS a
spinului up fiind deplasata de cea a spinului down, nefiind perfect simetrice). Se observa la -4 eV 0
contributie minora a B. Contributii minore ale W (c) pot fi observate, acesta fiind un element slab
magnetic (W-B arata proprietati paramagnetice conform [44]). Introducerea de W aratd o usoara
largire a benzii de conductie.

SPR-KKR-ASA calculation for Fe,B
total DOS of Fe,B

SPR-KKR-ASA calculation for W,B
total DOS of W,B

SPR-KKR-ASA calculation for Fe, ;W B
total DOS of Fe, W, B

6 T T T T 35 T T T T
s — tot s
— Fe
3 3
] ]
Zz Zz
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& 5 5
d 2 d
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3 & b
2 2
Z Z
2 2
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s s
1 1 1 1
16 12 -8 4 1] 4
energy (eV) energy (eV) energy (eV)

Fig. 4.2. Densitatea de stari pentru aliajul FeoB (), W2B (b) si Fe16Wo0.4B (C). Cu linie rosie a fost
reprezentata contributia Fe, cu linie albastra a W, iar cu linie verde a B.
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Fig. 4.3. sunt prezentate contributiile starilor electronice specifice (S, p, d) la densitatea totala
de stari. De asemenea , se pot observa contributiile Fe, B si W la densitatea de stari totala a aliajelor
Fe2B si respectiv Fe1.6Wo4B. Dopajul cu W duce la o usoara largire a benzilor electronice si la 0

scadere a exhange-splittingului.
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SPR-KKR-ASA calculation for Fe, W, .B
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Fig. 4.3. Contributiile electronilor din fiecare orbital la DOS pentru aliajele FezB (a) si
Fe1.6Wo.4B (b)

4.4.2. Momentele magnetice

Rezultatele obtinute pentru momentele magnetice de spin ms, orbital mj, si total mtotar SUNt
prezentate Tn Tabelul 4.2. Magnetizarile spontane au fost calculate pentru (Fe1xWx)2B unde x=(0, 0.05,
0.1, 0.15, 0.2) si sunt reprezentate in Fig. 4.4.

Tabelul 4.2. Momentele magnetice si magnetizarea spontana. S-a notat cu ms momentul magnetic de
spin, m; momentul magnetic orbital, ug/f.u. magneton Bohr/formula unit, woM¢ magnetizarea

spontana, W permeabilitatea magnetica a vidului.

Fe2B (Feo.osWo.05)2B | (FeoosWo.1)2B | (Feo.ssWo.i5)2B | (FeosWo.2)2B
Ms m ms m Mms m Mms mi Ms mi
Fe 1.87 0.05 1.85 0.05 1.83 0.06 1.81 0.06 1.79 0.06
- - -0.12 | -0.02 | -0.11 | -0.01 | -0.10 | -0.01 | -0.09 | -0.01
B -0.12 0 -0.11 0 -0.10 0 -0.09 | 0.00 | -0.08 0
Total | pg/fu. | 3.627 | 0.095 | 3.39 | 0.095 | 3.169 | 0.095 | 2.958 | 0.10 | 2.758 | 0.10
MTotal | ppl/f.u. 3.719 3.485 3.266 3.056 2.856
UoM; T 1.558 1.460 1.368 1.280 1.197
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Datele s-au prelucrat dupa cum urmeaza:

MTotal = Ms + My (4.10)
UoM = Mrotal (A/M) - 47 - 1077 (T-m/A) (4.11)
tinand cont cd Fe;B are 2 f.u. per celula. Astfel cantitatea finala poM; va fi exprimata in Tesla
6T
l\‘
N o M=po My(x)
151 i
.
14l
e | e
Ed
13 ]
L A e
12k o -

1.1 L L i " L L L | L L L L
0 0.05 0.1 0.15 0.2
x pentru (Fe; ;W).B

Fig. 4.4. Magnetizarea uyM; in functie de concentratia de W (X), uoMs= poM, (X)

Din calculele efectuate s-a obtinut un moment magnetic de spin pentru aliajul Fe-B de
ms=3.627 ug/f.u si un moment magnetic orbital m; = 0.095 ug/f.u, rezultdnd astfel un moment
magnetic total mrotar = 3.719 ug/f.u. Momentul magnetic de spin este 1.87 ug per atom de Fe, in
concordanta cu rezultatul obtinut prin masuratori Mdssbauer (1.9 up per atom de Fe [44] si respectiv
1.908 ug [57]).

Valoarea magnetizarii spontane calculate pentru aliajul Fe;B este de 1.558 T in acord cu
valoarea magnetizarii obtinute de Coene [58] de 1.52 T.

Momentele magnetice scad odatd cu cresterea cantitatii de W. Se poate observa cum atat
momentul magnetic de spin cat si cel orbital sunt mici pentru aliajele dopate cu W (Tabelul 4.2.), W
fiind un element nemagnetic (la fel ca si B).

O usoara crestere a momentului magnetic orbital al Fe m; se poate observa pentru aliajele

dopante avand x=0.15 si x=0.2, datorita cuplajului spin-orbita mare al W.
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Se observa valori negative ale momentelor magnetice de spin ms pentru W, aceste valori

corespunzand unor momente magnetice de spin induse, situandu-se intre -0.12 uz pentru x=0.05 si -

0.09 ug pentru x=0.2. Asa cum am discutat anterior, dopajul cu W induce o scadere a magnetizarii.

4.4.3. Anizotropia magnetocristalina

Datele obfinute pentru energia de anizotropie magneticd (MAE) = Ej;40) - Ejg1; folosind

metoda torque descrisa in capitolul anterior, sunt prezentate in Tabelul 4.3 pentru (Fei1xWx)2B unde

x=(0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) si sunt reprezentate grafic in Fig. 4.5.

Tabelul 4.3. Energia de anizotropie magnetica (MAE)

Fe:B (Feo.osWo.05)2B | (FeoosWo.1)2B | (Feo.ssWo.s)2B | (Feo.sWo.2)2B
meV 0.29 0.47 0.58 0.65 0.68
MAE Ry 2.14 - 105 3.43-10° 4.29 - 10> 4,78 - 10 4.97 - 10>
kJ/m3 418 674 832 932 975
1000 T T
_®
s
900 .
r.
800} ! MAE:MAE(X) -
2 g00f , .
= o
600{ g
so0f |
i:.
400 L Il " L L L | L " 1 L L i L
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Fig. 4.5. Sunt reprezentate grafic MAE in functie de x, MAE= MAE (X)

x pentru (Fe; ,Wy).B
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Se observa ca prin doparea cu cantititi tot mai ridicate de W, MAE are o tendinta de crestere,
cea mai mare valoarea pentru MAE s-a obtinut pentru (FeggWo.2)2B de 975 kJ/m3. Totusi, cea mai
optimi concentratie de W este pentru (Feo.ssWo.15)2B unde MAE este de 932 kJ/m? valoarea fiind doar
de 4.41% mai mica decat cea mai mare valoare pentru (Feo.sWo.2)2B.

Anizotropia pentru aliajul Fe;:B ar fi planara (paralela cu planul bazei) conform datelor
experimentale obtinute de Iga [59], insa din datele noastre s-a obtinut o anizotropie axiala. Diferentele
pot fi explicate din cauza folosirii LDA, aceasta metoda fiind cea mai limitata. Folosirea unei alte
metode mai avansate din punct de vedere computational (precum GGA) poate duce la rezultate intr-o

mai buna concordanta cu cele experimentale.

4.4.4. Temperatura Curie
Datele obtinute pentru temperaturile Curie (T¢) ale aliajului (Fe1xWx)2B unde x=(0, 0.05, 0.1,
0.15, 0.2) folosind MFA sunt prezentate in Tabelul 4.4. Temperatura Curie T¢1in functie de nivelul de

dopare cu W este reprezentata in Fig. 4.6.

Tabelul 4.4. Temperatura Curie (Tc) pentru aliajul (Fe1-x\Wx)2B unde x = (0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)

Fe:B (Feo.osWo.05)2B | (FeoaWo.1)2B | (Feo.ssWo.15)2B | (FeosWo.2)2B

Tc K 1215.6 1050.5 908.5 781.6 657.9
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Fig. 4.6. Temperaturile Curie in functie decontinutul de W (x), Tc= Te¢ (X)
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Asa cum se poate observa din Tabelul 4.4 si Fig. 4.6, aliajul Fe;B are o temperatura Curie
destul de ridicata (1215.6 K) luandu-se in considerare faptul ca, cea mai mare temperatura Curie este
a Co (1388 K). Cea mai mica temperaturd Curie in aliajulele (Fe1-«WHx)2B studiate este de 657.9 K
pentru (Feo.sWo.2)2B, ceea ce 1i face inca utilizabili Tn dispozitive magnetice. Totusi, consider ca cea
mai optima concentratie de W este pentru (Feo.ssWo.15)2B unde MAE este de 932 kJ/m?® valoarea fiind
doar de 4.41% mai mica decat valoarea maxima obtinuta in acest studiu, pentru (FeosWo.2)2B. Cu
toate acestea, deoarece dependentd temperaturii Curie de concentratia de wolfram este aproximativ
liniara, temperatura Curie pentru (Feo.ssWo.15)2B (781.6 K) este mai mare cu aproximativ 15.8% fata
de (Feo.sWo.2)2B, facand astfel materialul operabil 1a temperaturi relativ Tnalte.

O observatie notabila este aceea ca MFA estimeaza T cu aproximativ 20% mai mult, conform
[60]. De aceea, o valoare mai exacti a T¢ poate fi calculatd prin T, = 80% TMF4. Pentru valori mai

precise se poate folosi Monte-Carlo.
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Concluzii

Am efectuat calcule de structura electronica pentru aliajele Fe2B dopate cu W. S-au determinat
momentele magnetice ale aliajelor in functie de concentratia de dopant, constatdnd o scadere a
magnetizarii cu cantitatea de W (acesta fiind un element nemagnetic).

Am urmarit obtinerea de aliaje cu anizotropie axiala ridicata la dopajul Fe;B cu W, avand n
vedere ca W este un metal 5d, pentru care cuplajul spin-orbita este mult mai mare decat al Fe. Cuplajul
spin-orbita este principala sursa a anizotropiei magnetocristaline in materialele studiate. Am constatat
cresterea anizotropiei magnetocristaline cu cresterea conginutului de W in (Fe1xWx)2B, valoarea
maxima obtinuta n intervalul de dopaj studiat fiind 975 kJ/m® pentru aliajul (FeosWo2)2B. O
anizotropie axiala ridicata este o caracteristica necesara a unui material pentru folosirea sa ca si magnet
permanent.

S-au calculat temperaturile Curie (T¢) pentru aliajele (Fe1xWx)2B folosind metoda MFA in
care am folosit parametrii cuplajului de schimb calculati prin metoda descrisa de Liechtenstein [52].
Am constatat scaderea T¢ cu concentratia de W de la 1215.6 K pentru Fe2B pana la 657.9 K pentru
aligjul (FeosWo.2)2B. Tinand cont de evolutia magnetizarii, anizotropiei si temperaturii Curie cu
concentratia de dopant, am determinat concentratia optima de W in aliajul (Fe1xWx)2B, pentru ca
acesta sa aiba caracteristicile unui magnet permanent. Pentru aliajul (Feo.ss\Wo.15)2B am obtinut T de
781.6 K, magnetizarea u,M, de 1.28 T si MAE de 0.932 MJ/m?®, caracteristici magnetice care l fac
compatibil pentru aplicatiile cu magneti permanenti.

Investigatii si studii suplimentare ar fi necesare, intrucét efectele de dezordine pot afecta foarte

mult valorile anizotropiei magnetice pentru aliaje de tipul Fe2B.
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