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 Geبا افزودن  Ga-Mn ياژسازیکم از محلول آل يبا تقارن بلور Ga3Mnحذف ساختار 

  2یلیاسماعامیرسجاد و  1مختاري نیحس ،1یمیحکمحسن  ،1ينظرفریبا 
  زدیدانشگاه  ک،یزیدانشکده ف - 1

  ،یانطباق يقات نانوافزارها و نانوساختارهایک و مرکز تحقیزیدانشکده ف - 2
  رلندین، ایدوبل یتینیدانشگاه تر 

  )1/7/1394دریافت نسخه نهایی:  - 30/10/1393(دریافت مقاله: 

 ـيفرابـر   يکـار آسيابر يتأثو  Mn-Ga ييدوتا يياژهايساخت آل يبرا يروش يعنوانبه يکارآسيابن پژوهش يدر ا –چکیده  ل فـاز  يد تشـک ن
ج حاصـل شـده،   يبا توجه به نتـا  Mn:Ga يهامورد مطالعه قرار گرفت. در نمونه ساعت ٥و  ٢، ١ يهادر زمان ٣:١و  ٢:١با نسبت  Mn:Ga يهانمونه

ک و گروه يبا ساختار اورتورومب Ga3Mnب ياز ترک يريمقاد نيچنهمدار بود و يفاز پا I4/mmm ييبا ساختار تتراگونال و گروه فضا Ga1.86Mn بيترک
  بـا نسـبت   Mn:Ga:Geدر نمونـه   ، بـا مطالعـه  Gaبا اتم  Geن کردن اتم يهدف جانشز با ين Geشد. اثر افزودن  ييدر محصول شناسا Cmca ييفضا

رخ  يش وادارنـدگ يافزا ينمونه مورد بررس يقابل انتظار است، اما برا Geبا افزودن  يسيمغناط يهايژگين که بهبود ويمطالعه شد. با ا ٣: 0/٥: 0/٥
 ـد فـاز نامتقـارن اورتورومب  ين رفتن شانس توليسبب از ب Ge شينداشت. افزا ير محسوسييداد و مغناطش اشباع نمونه تغ و در  شـد  Ga3Mnک ي

تواند ين رفتار ميد شد. اييها تأنمونه يسيبا مطالعه رفتار مغناط ين تحول فازيجاد شد. ايدر نمونه ا MnGaGeو  8Ge11Mnد يمقابل دو ساختار جد
 يهـا اتـم  ين شدن برخيگزيو جا Ga3Mnبک يب ساختار اورتوروميمنگنز در ترک يتبادلکنش ک مرتبط با برهمينامتوازن الکترواستات يروهاياز ن
Ge  باGa شده باشد. يناش  
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Abstract: In this paper, milling was investigated as a method for production of Mn-Ga binary alloys and the effect of milling
process on phase formation of Mn:Ga samples with 2:1 and 3:1 ratio within 1, 2 and 5 hour milling times was studied. For 
Mn:Ga samples, according to the results, Mn1.86Ga compound with tetragonal structure and I4/mmm space group was a stable 
phase. Also, some amounts of  Mn3Ga compound with orthorhombic structure and Cmca space group was observed in the Mn:Ga 
solution. The effect of Ge addition, with the purpose of  replacing Ge with Ga was also studied in Mn:Ga:Ge (3:0.5:0.5) sample. 
Although improved magnetic properties is expected with the addition of Ge, but increasing the coercivity was occurred, and 
saturation magnetization did not change significantly in the studied sample. Ge addition caused elimination of the possibility of 
formation of asymmetric orthorhombic Mn3Ga phase. In return, two new structures of Mn11Ge8 and MnGaGe were appeared. 
This phase change was confirmed by studying magnetic behaviour of samples. This behavior can be caused by unbalanced 
electrostatic forces resulting from Mn-Mn exchange interaction in Mn3Ga orthorhombic structure and substitution of some Ge 
atoms with Ga. 
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مقدمه -1
  هــاي بــر پایــه منگنــز دســته قابــل تــوجهی از مــوادترکیــب

فلزي با خواص ساختاري و مغناطیسی ویژه هستند که در بین
  هاي منگنز در رفتـار مـاده  بین اتمکنش تبادلی آن تبادل برهم

ــه    ــایی برپای ــاي دوت ــان آلیاژه ــی دارد. از می ــش اساس   ينق
  يبـا داشـتن خـواص سـاختار     Mn-Ga هـاي منگنز، سیسـتم 

ــربه  ــی منحص ــه و مغناطیس ــورد توج ــرد م ــف ــه ان د. از جمل
) دمــاي کــوري GaxMn )1<x<3 هــايهــاي ترکیــبویژگــی

پـذیري اسـپینیگردي مغناطیسـی و قطـبش  مناسب، ناهمسان
بالاست که انتخاب مناسبی براي کاربردهاي مغناطیسی چـون

  ].5-1[ اسپینترونیک و آهنرباهاي دائمی هستند
 عنـوان بـه نیـز، خـود    Mn-Ga-Xیی از تـا هاي سهترکیب     

ــته ــه    دس ــورد مطالع ــد م ــواد جدی ــداي از م ــه ان . از جمل
پـذیري شـکلی آنکه خاصیت حافظه MnGaNفرومغناطیس 

هـاي دیگـري مبنـی بـه]. گزارش11، 10[ مورد توجه است
]13[ Mn-Ga-Ge] و Mn-Ga-Co ]12 هــايســاخت ترکیــب

نـاطواپتیکی واین خواص مغناطیسی، مغ وجود دارد. پیش از
 MnGaGeوابستگی مغناطیسی آن به دما بـراي فرومغنـاطیس   

  ].17، 14[ است نیز بررسی شده
هـايویژگـی  چنـین هـم و  سـیار ببا توجه به کاربردهـاي    

، Mn-Gaهـاي  خواص ساختاري و مغناطیسی متفاوت ترکیب
رسـد. ها مهم به نظر مـی ساخت نیز در بروز این ویژگیشیوه

لحـاظ یک تمام هویسلر اسـت کـه از   Ga3nMمثال  عنوانبه
تجربـی در سـاختارهاي صورتبهدارد و  21Lساختار  نظري

ــی ــوع  مکعب ــامنظم) Au3Cu(از ن ــال6[ ن ] و 7[ ]، هگزاگون
 ] متبلور شده0L1 ]3 ،8و  22D0ساختارهاي تتراگونال از نوع 

رود ایـن ترکیـبانتظار می لحاظ نظري درحالی که از است،
متبلـور 1L2تمام هویسلرها اسـت در سـاختار   که از خانواده 

گـزارش Mn-Ga هـایی کـه از  ]. تقریباً تمـام ترکیـب  9[ شود
 انــد بــه روش ذوب قوســی یــا ذوب شــناوري ســاختهشــده
اسـت تـا فازهـایی ازاند. در این پـژوهش، تـلاش شـده   شده
GaxMn ــی ــه و ویژگ ــانیکی تهی ــازي مک ــه روش آلیاژس ب

ي حاصل بررسی شود. پس از هاساختاري و مغناطیسی نمونه
، Mn-Ga بررسی اثر آلیاژسازي مکانیکی بـر سیسـتم دوتـایی   

نیز به طریق مشابه مورد بررسی  Mn-Ga-Geسیستم سه تایی 
  است.قرار گرفته

هاتحلیل دادهروش ساخت و  -2
بــه روش آلیاژســازي Mn-Ga-Geو  Mn-Gaهــاي نمونــه

رانـرژي از نـوعاي پمکانیکی و با اسـتفاده از آسـیاب گلولـه   
SPEX 8000 انـد. بـراي ایـن منظـور از قطعـاتشـده ساخته

اسـت. اسـتفاده شـده  درصـد   9/99منگنز و گالیم با خلـوص  
 2:1 نسبتساخته شده با  Mn:Gaهاي براي این منظور نمونه

 نسـبت نمونه با  و کاريپس از یک، دو و پنج ساعت آسیاب
پـس از پـنج 3: 5/0: 5/0 نسـبت بـا   Mn:Ga:Geو نمونه 3:1

انـد. بررسـی سـاختار بلـوريکاري تهیه شـده بساعت آسیا
کاري در تشکیل فـازبفازهاي ایجاد شده و تأثیر روش آسیا

بـا Cuبا امواج تحریک شـده   Xها به وسیله پراش پرتونمونه
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اسـت. در دماي اتاق انجـام شـده   2Kαو  1Kαهاي طول موج
یتولـد و بـه) بـا روش ر X )XRDنتایج حاصل از پراش پرتو

است. در ایـن روش بـامطالعه شده FullProfکمک نرم افزار 
شـود وساخته مـی  XRDیک طیف نظري  FullProfافزار نرم

شـود ایـنبا تغییر پارامترها در طول اجراي برنامه تلاش مـی 
هـا درطیف به نتایج تجربی نزدیـک شـود. مغنـاطش نمونـه    

 VSMاز مغناطومتر کاري با استفاده بهاي متفاوت آسیازمان
  است. گیري شدهاندازه

نتایج و بحث -3
در  2:1بـا نسـبت    Mn:Gaهـاي  نمونه XRDنتایج حاصل از 

اري کآسیاباست. پس از یک ساعت نشان داده شده 1 شکل
، فازهاي متفاوت منگنـز شـامل2:1با نسبت  Mn:Gaط مخلو
ار فلزي شامل سـاخت بین سه ترکیب چنینهمو  g و α  ،γفاز 

و  Ga3Mnو ســاختار اورتورومبیــک   Ga1.86Mnتتراگونــال 
5.2MnGa  و ساختاري ازGa  اسـت در نمونه شکل گرفتـه که، 

طور کلی منگنز در ساختارهاي متفاوت متبلور بهمشاهده شد. 
تواننـد بـه هـمشود که تحت شرایط گرمایی مناسب مـی می

 کلویندرجه  1412و  1360، 990تبدیل شوند و در دماهاي 
ــه ترتیــب گــذارهاي   αدارد. ســاختار  γ↔δو  α↔β ،β↔γب

آن در دماي محیط شـبه پایـدار و βو فاز  نز پایدار استمنگ
منجـر بـه γواپـیچش سـاختار    هسـتند. دو فاز دیگر ناپایدار 

سـه ،1]. با توجـه بـه نتـایج شـکل     18[ شودمی gتولید فاز 
ــال بــین ترکیــب و  Ga1.86Mnفلــزي شــامل ســاختار تتراگون

در نمونـه پـس از 5.2MnGaو  Ga3Mnاختار اورتورومبیک س
سـاختار نیـز کـه   Gaاري وجود دارنـد.  کآسیابیک ساعت 

  طبیعی آن اورتورومبیک است با سـاختار دیگـري در نمونـه   
  وجود دارد.

فازهاي موجود و درصد جرمـی هـر فـاز را در 1جدول   
 2:1با نسبت  Mn:Ga کاري نمونههاي مختلف آسیابساعت

، بـاکاريافزایش زمان آسیابو دهد. با ادامه فرایند شان مین
 رو هسـتیم. روبـه  افزایش، کاهش یا حذف برخـی سـاختارها  

2q

  2:1با نسبت  Mn:Gaي نمونه XRDنمایش  -1 شکل
  اريکآسیاباعت، ـس 5و  2، 1پس از 

، Mn-g و افـزایش  5.2MnGaو  Mn-α، کـاهش  Mn–γحذف 
Ga1.86Mn  وGa3Mn  ــاعت دوم در ــیابسـ ــآسـ اري رخ کـ
حذف این فاز  منجر به 5.2MnGaدهد و ادامه روند کاهش می

در حـالی کـه ،شـود اري مـی ک ـآسیابدر پنج ساعت بعد از 
اسـت. از آنجـا کـهافزایش یافتـه  Ga3Mnو  Ga1.86Mnمیزان 
اري ک ـفراینـد آسـیاب   تشکیل ساختارهاي متقـارن در  معمولاً
هاي غیر متقارن در این فرایند بروز فاز ،]19[ تر استمحتمل

 Gaبا کاهش غلظت  Mn-Gaهاي قابل تأمل است. در ترکیب
در نتیجـه نسـبت دمـاي و ]20[دماي ذوب ترکیب افـزایش  

یابـد. کـاهش مـی   اي به دماي ذوب محلول فلزيگذار شیشه
  موجـود در محلـول   Gaعلـت فراینـد نفـوذ و کـاهش     این به

Mn-Ga کـاهش ایـن نسـبت کاري است. بـا در طول آسیاب
محلـول رود، احتمال ایجاد ساختارهاي نامتقارن درانتظار می

تـرهـاي طـولانی  آلیاژسازي کاهش یابـد. بـا ایـن کـه در زمـان     
  کاري درصـد جرمـی سـاختار اورتورومبیـک و نامتقـارن     آسیاب
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  اري برايکآسیابن ساعت از زما 5و  2، 1فازهاي مشاهده شده به همراه درصد جرمی هر فاز بعد از  -1 جدول
  2:1 نسبتبا  Mn:Gaي نمونه

فاز  گروه فضایی  درصد جرمی  نمونه
5h  2h 1h
34  30  37  I-43m α-Mn 

Mn-Ga
2:1

0  0  9  I4/mmm γ-Mn

11  20  13  Fm-3m g-Mn

0  6  8  Cccm 5.2MnGa

24  16  9  I4/mmm Ga1.86Mn

17  15  13  Cmca Ga3Mn

14  13  11  Unknown Ga

Ga3nM   عنـوان سـاختاري پایـدار درکاهش یافته است، امـا بـه
  ماند. محلول باقی می

ــه     ــه ب ــا توج ــنجم   XRDب ــه در ســاعت اول، دوم و پ نمون
موجـود در   Gaو  Gaاري، در هر مرحله نسبت جرمـی  کآسیاب
  هــايموجــود در ترکیــب Mnو  Mnبــه  Mn-Gaهــاي ترکیــب
Mn-Ga و به ترتیـب در   در محلول آلیاژسازي تغییر داشته است

ناپدید شده است. ایـن   Gaاز جرم  %30و  %25، %35هر مرحله 
در طـول فراینـد بـه جـداره و      Gaکاهش ناشـی از چسـبندگی   

 )درجه کلوین 302محفظه آسیاب به دلیل نقطه ذوب پایین آن (
هاي متفاوت آلیاژسـازي مقـادیري از گـالیم روي    است. در زمان

  است.  هده شدههاي آسیاب مشاو گلوله جداره
، Mn-αاري از فــاز پایــدار منگنــز، کــفراینــد آســیاببــراي      

و  Mn-γفازهـاي مکعبـی    کـاري استفاده شد. اما پس از آسیاب
ــال  ــه مشــاهده شــد. وجــود فازهــاي g-Mnتتراگون در نمون

اري، ناشی از دمـاي بـالا درکآسیابمتفاوت منگنز در فرایند 
هـاي انجـامطبق بررسـی  است.برخود ذرات و ساینده  نقطه

اري کآسیابها در زمان درصد انرژي گلوله 90شده، بیش از 
]. ایـن گرمـا19[ شـود در محل برخورد به گرما تبـدیل مـی  

کنـد. یـا مـی  هرا م γبه فاز  αفضاي مناسب گذار منگنز از فاز 
را  g-Mnتتراگونـال مغناطیسـی   ساختار ]21[فریمن  و یچاگو

. انـد بیان کـرده  γ-Mnادفرومغناطیس ناشی از واپیچش ساختار پ

ها برخورد ذرات و گلوله در طول فرایند آلیاژسازي، در نقطه
رود و پس از آن به سـرعتدما در کسري از ثانیه دما بالا می

و سـاختار γ سـبب تشـکیل فـاز    . ایـن مسـئله  شـود سرد می
فراینـد بـا  ،زمانهمطور بهشود. از طرفی می g-Mn واپیچیده
ــوذ رو ــهنف ــه ب ــتیم. ب ــی رو هس ــر م ــاختارهاينظ ــد س رس
ناشـی از نفـوذ Ga3Mnو اورتورومبیک  Ga1.86Mnتتراگونال

Ga  بــه ســاختار g-Mn و γ-Mn باشــد. در طــول فراینــد
، فـــاز Mn-gو  Ga1.86Mnآلیاژســازي فازهـــاي تتراگونـــال  

مشـاهده شـدند.  Mn-γ و فاز مکعبـی  Ga3Mnاورتورومبیک 
از  I4/mm بـا گـروه فضـایی    Ga1.86Mnترکیب  22D0ساختار 

اسـت و مغنـاطش اشـباع و نظم مغناطیسی بالایی برخـوردار 
نیـز بـا g-Mn]، فاز 23، 2[ دارد یگردي قابل توجهناهمسان

مغنــاطیس قــوي بــایــک فــري  I4/mmگــروه فضــایی  
بـا Ga3Mnفاز اورتورومبیک  ].20[ گردي بالا استناهمسان

بـا گـروه γ-Mnو فـاز   ]24[ مغناطیسـی  Cmcaگروه فضایی 
]. در حقیقـت،22-21[هستند  غیرمغناطیسی Fm-3mفضایی 

 ی]. بنـابراین زمـان  22[ در شرایط معمولی پایدار نیست γ فاز
بـه سـاختارهایی ازیا ماند و طولانی پس از تولید پایدار نمی

g-Mn  یاMn-α هـايترکیب ،یا در اثر نفوذ و شودتبدیل می
Ga-Mn ــد مــی ــارا تولی ــد. در تم ــآســیابم مــدت کن اري ک
Ga1.86Mn  وGa3Mn ــد ــاً یکنواخــت تولی ــرعتی تقریب ــا س ب
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شوند. این اتفاق نشان دهنده پایداري ایـن دو ترکیـب درمی
از  22D0با ساختار  Ga1.86Mnاري است. کآسیابطول فرایند 

 چنـین هـم ]. 23، 2[ نظم مغناطیسی بـالایی برخـوردار اسـت   
بـه Ga3Mnگونـال  گزارشی مبنی بر واپـیچش سـاختار هگزا  

کلوین همراه با درجه  170ساختار اورتورومبیک آن در دماي 
  ].24[ استخودي مغناطش گزارش شدهافزایش خودبه

ــک    ــاختار ارتورومبی ــکل   5.2MnGa س ــد ش ــول فراین   در ط
  هـاي شـود. اگـر چـه ایـن فـاز در سـاعت      گیرد و تجزیه میمی

یم بـه  اري شـکل گرفتـه اسـت امـا بـا نفـوذ گـال       ک ـآسیاباولیه 
ساختارهاي منگنز یا کاهش میـزان گـالیم یـا اثـر آسـیاب، ایـن       

اسـت. ایـن   شده تر تجزیههاي طولانیساختار ناپایدار و در زمان
 در حالی است که عکس این پدیـده بـراي سـاختار مغناطیسـی    

5.2MnGa  در پخت نمونهGa-Mn    شامل این فاز مشـاهده شـده
  ].25[ است
را در  2:1 نسـبت  بـا  Mn:Ga حلقه پسـماند نمونـه   2شکل   

هـا  دهد. تغییرات در رفتار مغناطیسی نمونـه دماي اتاق نشان می
طـور کـه در شـکل    با تحولات فازي کاملاً سازگار است، همـان 

نشان داده شده، رفتار مغناطیسـی نمونـه در دو سـاعت پـس از     
آسیاب جهـش زیـادي دارد. ایـن در حـالی اسـت کـه فازهـاي        

  ] بــا شــیب یکنــواختی   Ga3Mn ]24و  Ga1.86Mnمغناطیســی 
اري فازهــاي مغناطیســی کــآســیابشــوند. در طــول تولیــد مــی

5.2MnGa ]25[  وMn-g ]20    در حال شکل گـرفتن یـا تجزیـه [
 با مغنـاطش غیرخطـی رفتـار پارامغنـاطیس     Mn-α هستند و فاز

  .]18[ دارد
در میـــان  Ga1.86Mnترکیـــب مغناطیســـی  22D0ســـاختار   

مغناطش اشباع ،  22D0با ساختار  Ga-nMهاي مغناطیسی ترکیب
ــوجهی دارد [ ــل ت ــد  2قاب ــه تولی ــه ب ــا توج و  Ga1.86Mn]. ب

Ga3Mn  ــی ــان آســیاب انتظــار م ــاطش در طــول زم رود مغن
هاي بعد با شیب یکنواخت افزایش پیدا کند. ها در زماننمونه

کاري این افزایش بیش از انتظار اسـتدر ساعت دوم آسیاب
میزان افـزایش شـیب کمتـر از انتظـار و در ساعت پنجم این

  کـاري،است. در حالی کـه در سـاعت اول و پـنجم آسـیاب    
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  نسبتبا  Mn:Gaي حلقه پسماند نمونه -2شکل 
  اريکآسیابساعت  5و  2، 1پس از  2:1

ها تفاوت اندکی دارد. این رفتار به دو ساختار مغناطش نمونه
در محلــول آلیاژســازي  5.2MnGaو  Mn-gمغناطیســی دیگــر 

درصد جرمـی فازهـاي گونه که مقایسهشود. همانمربوط می
مغنـاطش ،داردآنهـا  کـاهش   از نشان 1 مغناطیسی در جدول

اري بـه دلیـل حـذف فـازکآسیابساعت بعد از  5اشباع در 
 Mn-gیابد. درصد جرمی فـاز  کاهش می 5.2MnGaمغناطیسی 

 Ga1.86Mnتقریباً برابر اسـت. افـزایش   در ساعت اول و پنجم 
باید به افزایش مغناطش اشباع نمونـه منجـر شـود Ga3Mnو 

سـاعت 5در  5.2MnGaاما این افزایش رفتار بـا حـذف فـاز    
افـزایش محسـوس چنـین هـم شـود.  اري جبران میکآسیاب

تـوان بـهرا مـی  اريکآسیابساعت  2مغناطش نمونه پس از 
شده در این زمان نسبت داد و این  تولید g-Mnافزایش مقدار 

 5.2MnGaو  Ga1.86Mnدر حالی است که فازهاي مغناطیسـی  
   اري در نمونه وجود دارد.کآسیابنیز در ساعت دوم 

در  Gaاري، میزانـی از  ک ـاز آسـیاب  سـاعت  5با گذشت   
و  Gaشود براي مصرف تمام بینی مینمونه مشاهده شد. پیش

اري ک ـآسیابتر براي طولانی، زمان  Mn-Gaتشکیل فازهاي 
ي از تـر بیشاضافه با افزودن مقدار  Gaلازم باشد. این میزان 

، بعـد3:1 نسـبت با  Mn:Gaشود. در نمونه منگنز مصرف می
  است. مصرف شده Gaاري تقریباً تمام کآسیابساعت  5از 

، 3:1بـا نسـبت    Mn:Ga اري نمونهکآسیابساعت  5پس از   
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رفت، فازهاي پایداري مشابه با نمونـهیهمانطور که انتظار م
بـه دسـت Ga3Mnو  Ga1.86Mnشامل فازهـاي   2:1با نسبت 

در محلـول آلیاژسـازي Mn-αو  g-Mnدو فاز  چنینهمآمد. 
وجود دارد که ناشی از منگنز اضافی نمونه است. بـا مقایسـه

بـا Mn:Gaهـاي  در نمونه Ga3Mn، درصد 2 و 1 هايجدول
اري مشـابهک ـآسـیاب سـاعت   5بعد از  3:1و  2:1هاي نسبت
تولیــد شــده در نمونــه  Ga1.86Mnامــا مقــدار میــزان ، اســت

Mn:Ga  است. سرعت تولید فـاز تربیش 3:1با استوکیومتري
Ga1.86Mn در نمونه Mn:Ga و  2، 1بعـد از   2:1 هايبا نسبت

یابـد دراري با نرخ تقریباً ثابتی افزایش میکآسیابساعت  5
ساعت پـس از 5و  2، در Ga3Mnعت تولید فاز حالی که سر

آید کـهیابد. از نکات فوق چنین برمیاري کاهش میکآسیاب
Ga1.86Mn اسـت.  ینـد آلیاژسـازي فـازي پایـدار    ادر طول فر
در نمونه افزایش  g-Mnتولید این ساختار با افزایش  چنینهم

بـه Gaبـا نفـوذ    Ga1.86Mnکند. پیش از ایـن، تولیـد   پیدا می
شــد. بنــابراین تولیــد توضــیح داده g-Mnختار تتراگونــال سـا 

ناشی از نفوذ گالیم و منگنز در سـاختارهاي Ga3Mnساختار 
  دیگر نمونه است. 

(با چهار الکتـرون Geرود با جانشین کردن اتم انتظار می
ظرفیت) به جاي اتم گـالیوم (بـا سـه الکتـرون ظرفیـت) در

ی ارتقـا یابـد. ایـني مغناطیس ـهاویژگی Mn-Gaهاي ترکیب
هـا قابـلپائولینـگ بـراي ایـن ترکیـب     –ارتقا از قائده اسلیتر

بـر فرآینـد Geبینی است. بـراي بررسـی تـأثیر حضـور     پیش
ــا  Mn:Ga:Geي کــاري، نمونــهآســیاب  3: 5/0: 5/0 نســبتب

ــد.  ــاب ش ــلانتخ ــه  تحلی ــد نمون ــد از Mn:Ga:Geریتول   بع
اسـت. درهنشـان داده شـد   3اري در شکل کآسیابساعت  5

، Mn-Gaهـاي  ، تنها فاز پایـدار از ترکیـب  Mn:Ga:Geنمونه 
با سـاختار 8Ge11Mn است و فازهاي Ga1.86Mnساختارهاي 

ــک و  ــال از MnGaGeاورتورومبیـ ــاختار تتراگونـ ــا سـ بـ
  تولیـــد Mn-Ga-Geو  Mn-Geفلـــزي هـــاي بـــینترکیـــب
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و  3:1با نسبت  Mn:Gaهاي نمونهتحلیل ریتولد  -3شکل 
Mn:Ga:Ge   کاريساعت آسیاب 5بعد از  3: 5/0: 5/0با نسبت  

  
 As2Feسـاختاري مشـابه     MnGaGeترکیب فرومغناطیس  

]. 27 ،26دارد و دماي کوري آن بالاتر از دماي اتـاق اسـت [  
 داردنظـم مغناطیسـی غیرخطـی     8Ge11Mnترکیـب   چنینهم

و  2250طیس آن در دماهـاي  هـاي فرومغنـا  که حالـت  ]28[
در حالی کـه در دمـاي ،استکلوین مشاهده شدهدرجه  150

]. 30، 29[ دهـد محیط رفتار پارامغناطیس از خود نشـان مـی  
ــاختار  ــب  8Ge11Mnس ــان ترکی ــداردر می ــاي پای Ge-Mnه

کمترین غلظت منگنز را دارد. پیش از این کلاسترهایی از این 
-نیـز مشـاهده شـده    Mn-Geهاي نازك لایهساختار در رشد 

در طول فراینـد 8Ge11Mnساختار  ]. بنابراین ایجاد31[ است
قابل انتظار است. جـدول Mnو  Geکاري در اثر نفوذ آسیاب

با نسـبت Mn:Gaهاي نتایج حاصل از تحلیل ریتولد نمونه 2
دهـد. را نشـان مـی   3: 5/0: 5/0 با نسـبت  Mn:Ga:Geو  3:1

پایــداري ســاختار  Ge-Ga-Mn قابــل توجــه در نمونــه نکتــه
Ga1.86Mn
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 که و اندازهـرمی، پارامتر شبـبه همراه درصد ج 3: 5/0: 5/0با نسبت  Mn:Ga:Geو  3:1با نسبت  Mn:Gaهاي نمونه تحلیل -2جدول 
، Ga1.86Mn ساختار ]112، قله [Mn-g] ساختار 101، قله [Mn-α] ساختار 332شرر براي قله [ -ي دبايها که با استفاده از رابطهبلورك

  .دست آمده استبه Geار ـ] ساخت111ه [ـو قل 8Ge11Mn] ساختار 270ه [ـ، قل MnGaGe] ساختار112، قله [Ga3Mnار ـ] ساخت221قله [
 

یدرصد جرم گروه فضایی  Åپارامتر شبکه  فاز   نمونه
C B A

37  - -  93/8 I-43m α-Mn 

Mn-Ga 
3:1

کاريساعت آسیاب 5

37  19/7 - 91/3 I4/mmm  Ga1.86Mn 

16  55/3 - 66/2 I4/mmm g-Mn  

14  32/4 35/5 43/9 Cmca Ga3Mn

36  - - 92/8 I-43m α-Mn 

Mn-Ga-Ge 
5/0 :5/0 :3  

کاريساعت آسیاب 5

20  20/7 - 91/3 I4/mmm Ga1.86Mn 

16  85/5 - 97/3 P4/nmm MnGaGe 

19  13/5 4/15 2/13 Pnam 8Ge11Mn

9  - - 66/5 Fm-3m Ge 

حـذف و   Ga3Mnسـاختار اورتورومبیـک   است، در حالی کـه  
است. سـاختار  شکل گرفته MnGaGeجاي آن ساختار تتراگونال 

Ga1.86Mn  ســاختاري متقــارن دارد کــه ایــن تقــارن در ســاختار
هاي منگنـز در  وجود ندارد. از طرفی اتم Ga3Mnاورتورومبیک 

و بـروز خـواص    برهم کنش تبادلی دارنـد  Mn-Gaساختارهاي 
هـاي  ی اتـم بـرهم کـنش تبـادل   ها ناشی از مغناطیسی این ترکیب

منگنز در ساختارها آن است. از آن جـا کـه سـاختار تتراگونـال     
MnGaGe  ي نســبت بــه ســاختار اورتورومبیــک تــربــیشنظــم

Ga3Mn ــی ــامتوازن    دارد، م ــاي ن ــت نیروه ــه گرف ــوان نتیج ت
هـاي منگنـز در   می ات ـبرهم کـنش تبـادل  الکترواستاتیک ناشی از 
شرایط را براي جـایگزین شـدن    Ga3Mnساختار اورتورومبیک 

کند تا به اورتورومبیک فراهم میدر ساختار  Geهاي برخی اتم
]. 14ساختاري تتراگونال بـا نظـم مغناطیسـی تبـدیل شـود [     

هاي منگنز نقشی اساسی ی اتمبرهم کنش تبادل بنابراین انرژي
  گیري ساختارها دارد.در شکل

  نکته قابـل توجـه دیگـر ایـن اسـت کـه منگنـز خـالص          

  به شکل مکعبـی بـا پـارامتر شـبکه    ، αپکیده شده در ساختار 
)a( برابر با Å 91/8 کـاري ساعت آسـیاب  5اما بعد از  ،است 

  بــراي نمونــه  Å 93/8هــاي فــوق ایــن مقــدار بــه در نمونــه
 Mn:Ga:Geبـراي نمونـه ترکیـب     Å 92/8و  Mn:Gaترکیب 

تواند ناشـی از نـواقصکرده است. این اتفاق می افزایش پیدا
منگنـز باشـد.  α-Mnدر سـاختار   Geو  Gaهاي جانشینی اتم

اري و سـاخت آلیاژهـایی کـه بـا ایـنکآسیابیکی از نتایج 
شوند، تولیـد پودرهـایی در مقیـاس نـانومتريروش تهیه می

 يهـا است. اندازه بلورك ساختارهاي ایجاد شده براي نمونـه 
Mn:Ga:Ge  وMn:Ga   ــبت ــا نس ــس از  3:1ب ــاعت  5پ س

 محاسـبه شـده   )1(رابطـه   شـرر  -اري با رابطه دبايکآسیاب
  .است

)1 (0.9D
Bcos

l
=

q

طـول λها در نیم ارتفاع آن، پهناي قله Bها، اندازه بلورك D که
هـايویه مشـاهده قلـه اسـت. انـدازه بلـورك     زا θ و موج پراش
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نـانومتر بـه طـور     50با اندازه متوسط حدود  Geهاي حاوي اتم
  بـا انـدازه متوسـط    Mn-Gaهـاي  تر از نمونهمحسوس بزرگ

توانــد ناشــی از ماهیــت نــانومتر اســت. ایــن اتفــاق مــی 18
شـبه Geدر ساختارهاي شامل ژرمانیوم باشد.  Geپیوندهاي 

ساختار مکعبی الماسـی بـا گـروه فضـایی فلزي است که در
Fm-3m شود و این ساختاري است کـه در آن هـرپکیده می

اتم دیگر از نوع خـودچهار تمایل به تشکیل پیوند با  Geاتم 
هـاي دوتـایی ازدر ساختار خود جفت Gaدارد، در حالی که 

 Ge-Mn]. در ساختارهایی که پیوندهاي 22[ دارد Gaهاي اتم
به تکمیل و گسترش باندهاي پیوندي  Geتمایل  وجود دارد،

تري نسبت به ساختارهاي خود، سبب تشکیل بلورهاي بزرگ
  شود .می Ga-Mnبا پیوندهاي 

هـايمسـیر تشـکیل فـاز بـراي نمونـه      اینکـه  با توجه به  
Mn:Ga  مشــابه اســت، بنــابراین رفتــار  3:1و  2:1بــا نســبت

ود. نتایج حاصـلمغناطیسی این دو نمونه نیز مشابه خواهد ب
اسـت. نشان داده شده 4در شکل  Mn:Ga:Geنمونه  VSMاز 

شـود رفتـار مغناطیسـی وطور که در شکل مشاهده میهمان
مشابه بـه Mn:Ga:Geي نمونه VSMحلقه پسماند حاصل از 

و  Mn:Ga:Geاســـت. تفـــاوت دو نمونـــه  Mn:Gaنمونـــه 
Mn:Ga  یاري در تشکیل فاز اضـاف کآسیابساعت  5بعد از 

8Ge11Mn  و جــایگزین شــدن فــازMnGaGe  بــه جــاي فــاز
Ga3Mn  ــه ــار Mn:Ga:Geدر نمون ــه رفت ــا توجــه ب اســت. ب

در دماي محیط، تولید این فاز بـا 8Ge11Mnپارامغناطیس فاز 
رفتار پارامغناطیس در دماي محیط بر مغناطش اشـباع نمونـه

س تواند تغییراتی را در شـیب پارامغنـاطی  می بلکه ،تأثیر ندارد
اشباع شده منحنی ایجاد کند. براي مقایسه رفتـار در محدوده

 Ga3Mn و MnGaGeمغناطیسی بایـد بـر مغنـاطش سـاختار     
  متمرکز شد. 

 اري بـراي کآسیابافزایش مغناطش اشباع در ساعت دوم   
تــر از مقــدار آن در نمونــه بــه مراتــب بــیش Mn:Gaنمونــه 

Mn:Ga:Ge    است. با توجه به این کـه در نمونـهMn:Ga:Ge 
  کـاري نصـف مقـدارمصرف شده در زمان آسـیاب  Gaمیزان 

  با Mn:Ga:Geي ونهـاطیسی نمـرفتار مغن الف) -4شکل 
  و اريکابـآسیساعت  5و  2، 1پس از  3: 5/0: 5/0 نسبت

  Mn-Gaو  Mn-Ga-Ge هايمقایسه مغناطش اشباع نمونه )ب

ولیـد فازهـايرود نرخ تاست، انتظار می Mn:Gaمشابه براي 
و در نتیجـه مغنـاطش نمونـه Mn-Gaهاي مغناطیسی ترکیب

Mn:Ga:Ge    کاهش یابد. از طرفـی در نمونـهMn:Ga  میـزان  
است. علـت ایـن امـر تربیشتولید شده به مراتب  g-Mn فاز
  عـلاوه بـر مصـرف فـاز     Mn:Ga:Geاست کـه در نمونـه   آن 

g-Mn  در ترکیب باGa   و ایجاد سـاختارهايMn-Ga ذ ، نفـو
Ge به فاز g-Mn    دهـد. ایـن دونیز مقـدار آن را کـاهش مـی

گیـر مغنـاطش اشـباع نمونـهبـه کـاهش چشـم    اتفاق منجـر 
Mn:Ga:Ge اري نسـبت بـهک ـآسـیاب دو ساعت پـس از   در

  شود. می Mn:Ga نمونه

الف

ب

زمــان

  ساعت
  ساعت
ساعت

http://www.pdffactory.com


  ١٣٩٥٦٣تابستان  ،٢، شمارة ۳۵، سال مواد پيشرفته در مهندسي

 Mn:Ga:Geوادارنـدگی بزرگـی را بـراي نمونـه      4شکل   
 ده شـده نشـان دا  2طور که در شـکل  دهد. اما هماننشان می

بسـیار نـاچیز اسـت.  Mn:Gaي است، وادارنـدگی در نمونـه  
هـايکـه مسـیر تشـکیل سـاختارها در نمونـه     رغم ایـن  علی

Mn:Ga:Ge و Mn:Ga یکسـان اسـت، توجـه بـه ایـن نکتـه
هـايبراي فیلم T2/0ضروري است که وادارندگی در حدود 

MnGaGe  گـراد، در دمـايسـانتی درجـه  190با دماي کوري
 yGexMnGaاسـت. بـه عـلاوه وادارنـدگی     ارش شدهاتاق گز

]. با افـزایش13[ تر از این مقدار استبسیار بزرگ x>yبراي 
انتظــار افــزایش  ،در طــول فراینــد MnGaGeمیــزان ترکیــب 

. رودمـی سـاعت   5و  2بعد از  هايوادارندگی نمونه در زمان
اما نتـایج حـاکی از ایـن اسـت کـه در سـاعت اول و پـنجم

وادارانـــدگی برابـــر و در دو ســـاعت پـــس از  آلیاژســازي 
ي اول و هـا اري افزایش محسوسـی دارد. در سـاعت  کآسیاب

در نمونـه MnGaGeترکیب  اري درصد کمی ازکآسیابدوم 
در  Geهـاي  یند، جایگزین شدن اتـم اوجود دارد. در طول فر

شـود درتدریجی خواهـد بـود و سـبب مـی     Mn-Gaترکیب 
باشـد، پـس وادارنـدگی yر از تبزرگ yGexMnGa، xترکیب 

شود و این اتفاق همراه با افـزایشمیایجاد  بزرگی در نمونه
درصد شکل گرفتن آن منجـر بـه افـزایش وادارنـدگی در دو

در حالی کـه در سـاعت .شودمی اريکآسیابساعت پس از 
 و شـود مشاهده می MnGaGeاري تنها ساختار کآسیابپنجم 

منجر به کـاهش MnGaGeترکیب بنابراین کاهش وادارندگی 
  شود. وادارندگی نمونه می

گیرينتیجه -4
بـا روش آلیاژسـازي Mn-Gaهـاي دو تـایی   ساخت ترکیـب 

هاي آن مورد بررسی قرار گرفـت. مکانیکی و بررسی ویژگی
، 2:1و  3:1بـا نسـبت    Mn:Gaهـاي مـورد بررسـی    در نمونه

شـد. مشـاهده   Ga3Mnو  Ga1.86Mnپدیده جـدایی فازهـاي   
اري حـائزکآسیابدر طول فرایند  Ga3Mnبروز فاز نامتقارن 

به محلول آلیاژسازي  Ge اهمیت است. در بررسی اثر افزودن
Mn-Gaبینـی بهبـود مغنـاطش اشـباع نمونـه،رغم پیش، علی
اما افزایش قابل توجه  ،در مغناطش اشباع ایجاد نشد تغییراتی

ین رفتار می توانـدوادارندگی براي نمونه مشاهده شد. بروز ا
از حذف یا جایگزین برخـی از سـاختارهاي نامتقـارن ناشی

 Ga1.86Mn ،Ga3Mn ،MnGaGeفلـزي  هاي بـین باشد. ترکیب
و  Mn ،Gaا آلیاژسازي مکانیکی پودرهاي اولیه ب 8Ge11Mn و

Ge  هاي مختلف حاصل شدند. در ساخت آلیاژهـاي نسبتبا 
Ga-Mn  اي فازه ـ ،به روش آلیاژسازي مکـانیکیGa1.86Mn  و
Ga3Mn در حالی که در محلول آلیاژسـازي ،فازهاي پایدارند

Mn:Ga:Ge  آلیاژهاي دوتاییGa1.86Mn  8وGe11Mn از نفـوذ
Ga  وGe اند و بخـش قابـلبه ساختارهاي منگنز ایجاد شده

بـه سـاختارهاي Geاز نشـت   MnGaGeتوجهی از ترکیـب  
Mn-Ga است. در محلول آلیاژسازي شکل گرفتهMn:Ga:Ge 

 Ga3Mnترکیـب   عـدم تقـارن الکتروسـتاتیکی    Geبا افـزودن  
ــا نیروهــاي  منجــر بــه ناپایــداري آن و تشــکیل ســاختاري ب

 از يشود. وادارندگی زیادمی MnGaGeمغناطیسی متقارن از 
امـا ایـن حاصـل شـد   Mn:Ga:Geمحلول آلیاژسازي نمونـه  

هــاي مشــاهده نشــد. ترکیــب Mn:Gaهــاي رفتــار در نمونــه
yGexaMnG هاي یند با جایگزین شدن اتماکه در طول فرGe 

گیرند، نقش اساسی در بروز این شکل می Mn-Ga در ترکیب
  .دارند رفتار
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