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Summary

In the field of magnetic materials research, intermetallic compounds containing rare ear-
ths (R) and transition metals (T) are of particular interest due to their non-trivial magnetic
properties. Among the intermetallic compounds, the RTX family (where X is a p-electron ele-
ment) consists of many compounds with complex and exotic magnetism as well as application
potential. The variety of structural, magnetic and transport properties is of particular interest
is these compounds exhibit.

The main aim of this work was to show the influence of p-electron doping and hydrogen
absorption on the magnetic properties of RPdIn intermetallic alloys (R = Ce, Nd, Gd, Tb,
Ho, Er). The intention was to obtain the hydrides of the above-mentioned compounds and to
determine the changes that occur in structural and magnetic properties during the hydroge-
nation process. The motivation for the selection of such compounds was the desire to quench
the Kondo coupling occurring in the CePdIn compound through structural substitution and
hydrogen sorption. An equally important point was to study the structural properties of these
compounds and their hydrides at low temperatures in order to determine the lattice dynamics.

Achieving assumed goals was possible by conducting complementary X-ray and neutron dif-
fraction measurements, as well as magnetic (vibrating magnetometer) and calorimetric (diluent
cooler) tests.

The analysis of the results showed a variety of physical properties of the tested compounds,
such as: magnetic moments frustration, atomic disorder, heavyfermion behavior or the behavior
of a nonfermi liquid. The most important result was obtained for CePdIn;_,Sn, compounds,
showing that a quantum critical phase is achieved while maintaining a weak magnetism. It has
been proposed that such a unique state is responsible for the atomic disorder that leads to
local quantum criticality. It has also been proven that both introducing tin instead of indium
into the structure and hydrogen saturation reduces the integral of the exchange between the
4f electrons and the conduction electrons, which results in the weakening of the RKKY and
Kondo interactions. Noteworthy are the observed anomalies in the temperature dependencies
of the lattice parameters (a or ¢) for the compounds RPdIn;_,Sn,, (R = Ce, Gd, Th, Er) -
this behavior, occurring at low temperatures (30 - 220 K), seems to be an intrinsic feature of
the studied alloys and their deuterides/hydrides, most likely resulting from lattice dynamics
anisotropy and/or crystal field effects.
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1 Cele i motywacja pracy

W dziedzinie badan materiatéw magnetycznych zwigzki miedzymetaliczne zawierajace zie-
mie rzadkie (R) oraz metale przejsciowe (T) budza szczegdlne zainteresowanie ze wzgledu na
nietrywialne wtasciwosci magnetyczne. Sposrod zwiazkéw miedzymetalicznych wyrézni¢ mozna
rodzine RTX (gdzie X to pierwiastek p-elektronowy) sktadajaca sie z wielu zwiazkow o ztozo-
nym i egzotycznym magnetyzmie, a takze potencjale aplikacyjnym. Szczegélnie interesujaca
jest roznorodnosé wtasciwosci strukturalnych, magnetycznych i transportowych wykazywanych
przez te zwiazki |1, 2|.

Glownym celem niniejszej pracy byto pokazanie wptywu domieszkowania elektronami z blo-
ku p oraz absorpcji wodoru na wtasciwosci magnetyczne miedzymetalicznych stopéw RPdIn.
Intencja byto uzyskanie wodorkow ww. zwiazkéw oraz przeprowadzenie pomiaréw w celu okre-
Slenia zmian, jakie zachodza we wlasciwosciach strukturalnych i magnetycznych w trakcie proce-
su wodorowania. Motywacja wyboru takich zwiazkéw byta cheé¢ wygaszenia sprzezenia Kondo
wystepujacego dla zwiazku CePdIn, poprzez podstawienie strukturalne oraz domieszkowanie
wodorem.

Jako ze zwigzki RPdIn charakteryzuja sie strukturg heksagonalna, natomiast zwigzki RPdSn
struktura rombowa, chciano sprawdzi¢, dla jakich koncentracji cyny oraz indu nastapi przejscie
pomiedzy tymi strukturami. Niemniej waznymi punktami niniejszej pracy byto zbadanie wtasci-
wosci strukturalnych tych zwiazkow i ich wodorkéw w niskich temperaturach, w celu okreslenia
dynamiki sieci. Ponadto, w przypadku zwiazkéw ceru spodziewano sie wystapienia kwantowych
przejsé krytycznych oraz zachowania ciezkofermionowego.

Osiagniecie zaktadanych celow byto mozliwe poprzez przeprowadzenie komplementarnych
badan dyfrakcji rentgenowskiej i neutronéw, jak réwniez badan magnetycznych oraz kaloryme-
trycznych.



2 Wstep

2.1 Przeglad wlasciwosci zwigzkéw miedzymetalicznych RPdIn oraz
RPdSn

Zwiazki z serii RTX (R - ziemia rzadka; T - metal d-elektronowy; X - pierwiastek p-
elektronowy) krystalizuja w roznych strukturach krystalicznych. Uporzadkowanie strukturalne
najczesciej realizowane jest w ramach sieci heksagonalnej typu ZrNiAl lub rombowej typu Ti-
NiSi. To wlasnie w tych sieciach krystalizuja wszystkie analizowane w niniejszej pracy stopy.
Wiasciwosei tych struktur zostana opisane w podrozdziale 2.2.

Zwiazki RPdIn (R = Ce, Nd, Gd, Th, Ho, Er) krystalizuja w strukturze typu ZrNiAl |3, 4].
Z kolei zwiazki RPdSn (R = Ce, Nd, Gd, Th) wykazuja strukture rombowa typu TiNiSi,
natomiast zwiazek ErPdSn krystalizuje w strukturze heksagonalnej typu FesP [5, 6]. Co ciekawe,
HoPdSn moze krystalizowa¢ w obu ww. strukturach [5].

Tabela 1: Parametry sieci wybranych zwiazkow z rodziny RPdIn oraz RPdSn.

Zwiazek | a [A] | b [A] | c [A] | V [A%] | Ref.
CePdIn | 770 | 7.70 | 4.07 | 209.29 [7]
NdPdIn | 7.68 | 7.68 | 4.00 | 204.46 [7]
GdPdIn | 7.64 | 7.64 | 3.88 | 196.48 [8]
TbPdIn | 7.64 | 7.64 | 3.84 | 194.36 9]
HoPdIn | 7.64 | 7.64 | 3.79 | 191.38 [7]
ErPdln | 7.64 | 7.64 | 3.76 | 189.83 | [7]
CePdSn | 7.53 | 4.74 | 7.93 | 283.04 | 6]
NdPdSn | 7.47 | 4.65 | 7.94 | 276.18 | 6]
GdPdSn | 7.26 | 4.62 | 7.92 | 265.53 6]
TbPdSn | 7.20 | 4.60 | 7.89 | 260.99 6]
HoPdSn | 7.11 | 4.58 | 7.88 | 256.50 6]
ErPdSn | 7.09 | 4.57 | 7.87 | 255.21 6]

Ze wzgledu na rézne struktury krystaliczne o stosunkowo niskiej symetrii, zwiazki te wyka-
zuja bogactwo efektéw zwigzanych z silnymi korelacjami elektronowymi: efekt Kondo, fluktuacje
wartosciowosci, niekonwencjonalne nadprzewodnictwo czy zachowania ciezkofermionowe. Czesé
z ww. zjawisk zostanie doktadnie opisana w dalszej czesci pracy.

W rodzinie RPdIn pomiary ciepta wlasciwego dla CePdIn wskazuja na znaczacy wzrost
wktadu elektronowego ponizej 5 K, co wskazuje na ciezkofermionowa nature tego zwiazku.
Z kolei ostry pik przy 1.7 K sygnalizuje uporzadkowanie antyferromagnetyczne (AFM) [10].
Bardzo duza ujemna wartos¢ paramagnetycznej temperatury Curie 6p, ktora jest wielokrotnie
wieksza niz temperatura porzadkowania Ty = 1.7 K, wskazuje na silne sprzezenie Kondo [11].
Fujii [12] potwierdza, ze CePdIn jest materialem antyferromagnetycznym o Ty = 1.8 K, ktory
po zastapieniu palladu przez platyne nie wykazuje zadnego uporzadkowania magnetycznego.

Nishigori [13] podaje, ze TbPdIn i DyPdIn to szkta spinowe, co wynika z frustracji mo-
mentow magnetycznych jonéow ziem rzadkich tworzacych zdeformowana sie¢ kagomé. Pomiary
magnetyczne przeprowadzone dla RPdIn (R = Gd - Er) ujawniaja, ze oprocz GdPdIn, ktory jest
ferromagnetykiem, wszystkie inne zwiazki wykazuja uporzadkowanie ferrimagnetyczne (FIM)
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z dodatkowym przej$ciem ponizej ich T¢ [3]. Dane z dyfrakeji neutronéw dla NdPdIn, HoPdIn
i ErPdIn pokazuja, ze wszystkie te zwiazki sa ferromagnetyczne [14]. Momenty magnetyczne
w HoPdIn i ErPdIn sg réwnolegte do osi ¢, natomiast w NdPdIn momenty zmieniaja kierunek.
NdPdIn wykazuje dwa przejscia magnetyczne: jedno przy Te = 30 K, ktoére ma charakter FM,
a kolejne przejscie w nizszych temperaturach wynika z reorientacji osi tatwej [14]. W literaturze
istnieja jednak pewne rozbieznosci - inne badania podaja, ze NdPdIn wykazuje uporzadkowanie
FM w T¢ = 34.3 K oraz dodatkowe przejscie w T = 18.3 K zwiazane ze sprzezeniem AFM.
Zaobserwowano rowniez [15] dwa przej$cia magnetyczne w HoPdIn zgodne z ref. [16] - pierwsze
przejscie jest ferromagnetyczne, a drugie przejécie powstaje z powodu zmiany orientacji spinu.

Tabela 2: Charakter uporzadkowania magnetycznego, temperatura uporzadkowania,
paramagnetyczna temperatura Curie i efektywny moment magnetyczny wybranych zwiazkoéw
z rodziny RPdIn oraz RPdSn.

Zwiazek | Typ Temperature.l Op [K] | pege 18] | Ref.
porzadkowania

CePdIn AFM <1.7 -52.5 2.58 [11]
1.8 -15 2.56 [12]

NdPdIn FM 30 2 3.59 [14]
FM 34.3 -15 [17]

GdPdIn FM 102 96.5 12 3]
FM 101.5 88.3 7.99 [17]

ThPdln FIM 70 6 10.4 3]
FM 74 60 9.73 [14]

HoPdln FIM 25 7 10.8 3]
FM 22 [14]

ErPdln FIM 12.3 1.6 9.7 3]
FM 11 [14]

CePdSn AFM 7.5 -68 2.67 6]
AFM 6 -63 2.7 [18]

NdPdSn -8 4.93 6]
AFM 2.4 -11 3.68 [18]

GdPdSn | AFM 14.5 =27 8.16 6]
ThPdSn AFM 23.5 -16 10.17 6]
AFM 19 -11 10.1 [18]

HoPdSn -7 11.07 6]
AFM 3.7 -7.5 10.7 [18]

ErPdSn AFM 5.6 -0.3 9.51 6]
AFM 5.2 3 9.62 [18]

*wzdhuz osi a

Badania dyfrakcji neutronéw stopu ThPdIn ujawniaja niekolinearng strukture magnetycz-
na ponizej 66 K z kilkoma dodatkowymi malymi refleksami w stanie uporzadkowanym, ktore
mozna indeksowaé za pomoca wielu wektoréw propagacji [19]. Donoszono réwniez, ze TbPdIn
i DyPdIn sg ferromagnetykami, odpowiednio ponizej Te = 74 i1 38 K, o metastabilnych wtasci-
wosciach magnetycznych [20]. Javorsky [21]| podal, Ze struktura magnetyczna ThPdIn wykazuje
uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu z wektorem falowym (0, 0, 0).



Jesli chodzi o wtasciwosci magnetyczne rodziny RPdSn (R = La-Nd, Sm, Gd-Ho) to zwiaz-
ki te wykazuja antyferromagnetyzm [22]. Adroja i Malik [6] wykazali uporzadkowanie AFM
w zwiazkach RPdSn (R = Ce, Sm, Eu, Gd-Dy, Er), natomiast nie zaobserwowali uporzadko-
wania magnetycznego w zwiazkach z R = Pr, Nd, Ho i Tm do 4.2 K. Duza ujemna wartos$¢ 6p
w przypadku CePdSn zostata uznana ze oznake silnej hybrydyzacji miedzy elektronami 4f ceru
a elektronami przewodnictwa [6]. Wyniki dyfrakecji neutronéw wskazuja na spiralng strukture
magnetyczna w CePdSn [23].

Uporzadkowanie magnetyczne zwiazkow PrPdSn, NdPdSn i HoPdSn wystepuje odpowiednio
w temperaturach: 4.3, 2.4 i 3.7 K [18]. Dane uzyskane z pomiaréw dyfrakcji neutronéw ujaw-
nity kolinearna strukture magnetyczng dla PrPdSn i sinusoidalnie modulowana dla NdPdSn
i ThPdSn, ktora zmienia si¢ ponizej 10 K dla drugiego z nich, gdzie momenty magnetyczne
tworza spirale stozkowa AFM [24]. W ostatnim ze wspomnianych zwiazkéw mozna zaobserwo-
wac trzy kolejne przejscia magnetyczne przy Ty = 23.8, Ty = 12.21 Ty = 2.5 K [25]. Pomiary
magnetyczne i dyfrakcyjne monokrysztatéw HoPdSn pokazuja dwa przejscia magnetyczne przy
T; =2.51Ty = 3.6 Kz dwoma typami struktur magnetycznych, ktére mozna opisa¢ za pomoca
wektorow falowych: ky=(1, 0, k,) i ko=(0.33, 0, 0.93), gdzie sktadnik k, zmienia si¢ nieciagle
od 0.38 do 0.35 przy 2.5 K, podczas gdy dyfrakcja neutronéw w probce polikrystalicznej wy-
kazuje strukture magnetyczna charakteryzowana przez wektor falowy k=(1/3, 1/2, 1/3) |26].
Zaobserwowano tez przejscie AFM w ErPdSn przy 5.2 K [27]. Stwierdzono, ze ponizej Ty = 2.5
K istnieje struktura modulowana falg kwadratowsg, ktora zmienia sie w strukture modulowana
sinusoidalnie powyzej Tj.

Wodorki stopéw miedzymetalicznych ziem rzadkich sa bardzo ciekawe ze wzgledu na moz-
liwos¢ zmiany roéznych wtasciwosci fizycznych wynikajacych z tworzenia wiazania R - H. Co
wiecej, badania te doprowadzily do odkrycia wielu potencjalnych materiatéw do magazynowa-
nia wodoru. Modyfikacja zwiazku za pomoca wodoru powoduje zmiany rozmiarow (najczescie;
powickszenie) komorki elementarnej, a w konsekwencji modyfikacje struktury elektronowe;j.
Zmiany wynikaja z przenoszenia tadunku miedzy wodorem a zwiazkiem macierzystym (efekt
chemiczny), a takze z efektu spowodowanego rozszerzaniem sie sieci krystalicznej [1].

Wiele zwiazkow z rodziny RTX poddano wodorowaniu. Przyktadowo, jesli chodzi o wptyw
wodoru na zwiazek CePdlIn, to wstawienie wodoru zar6wno do CePdlIn, jak i do CePdSn nie
zmienia struktury krystalicznej zwiazkéw macierzystych, ale ich komorki elementarne wykazuja
ekspansje. Pomiary magnetyczne pokazuja przejscia antyferromagnetyczne ponizej Ty =315 K
odpowiednio dla CePdInH i CPdSnH |[28].

Inne zwiazki z rodziny RPdIn (R = La, Ce, Pr, Nd, Ho, Er) réwniez zostaly nadeutero-
wane i przebadane. Deuterki tych zwiazkéow zachowuja ta samg strukture krystaliczna, jednak
komorka elementarna (jak sie spodziewano) ulega powiekszeniu. Parametry sieci wykazuja ani-
zotropowe zachowanie - parametr ¢ wzrasta w zaleznosci od zwiazku, np. wydtuza sie o 2.97%
dla LaPdInD; 5 oraz o 4.4% dla ErPdInD; 5. Z kolei parametr sieci a ulega niewielkiemu wy-
dhuzeniu dla lekkich ziem rzadkich (La, Ce), a dla pozostatych ziem rzadkich ulega skroceniu.
Zmaleziono uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu dla NdPdInD; 5 i ErPdInD; 5 od-
powiednio ponizej 5.7 1 6.9 K. Analiza symetrii przyniosta doktadne przewidywania dotyczace
mozliwosci wchtaniania wodoru w strukturze typu ZrNiAl - pokazano, ze deuter/wodor zajmuje
gtownie pozycje 4h, 3g oraz 2d [7], co bedzie doktadniej opisane w rozdziale 2.2.



2.2 Poréwnanie struktur typu ZrNiAl oraz TiNiSi

Jak wspomniano, badane zwiazki krystalizuja przewaznie w dwoch strukturach: heksago-
nalnej ZrNiAl i rombowej TiNiSi. Struktura krystaliczna ZrNiAl (grupa przestrzenna: P62m),
przedstawiona na rys. 1, sktada sie z dwoch rodzajow warstw: dla z = 0 (warstwa magnetyczna
R - T) oraz z = 1/2 (warstwa niemagnetyczna T - X), ktore posiadaja nastepujace pozycje
atomowe:

Zr - pozycja 3(g); wspolrzedne: (x4, 0, %), 0, 7y, %), (—xzp, =Tz, %)

Ni - pozycja 1(b); wspotrzedne: (0,0,%)
); (5:3.0)

2(c); wspotrzedne: (%,%,0
Al - pozycja 3(f); wspotrzedne: (z4;,0,0); (0,2.4;,0);(—2 a1, —2 4y, 0)

gdzie: xz,., x4 - parametry pozycyjne.

Grupa przestrzenna P62m posiada elementy symetrii takie jak: szesciokrotna o$ inwersyjna
wzdtuz kierunku [001], dwukrotna o$ symetrii wzdtuz kierunku [110] oraz lustrzana plaszczyzna
symetrii prostopadta do kierunku [001]. Atomy ziemi rzadkiej sa umieszczone w znieksztalcone;
sieci kagomé, gdzie tworza trojkaty rownoboczne, ktore uktadaja sie w zdeformowane sze$ciokaty
(rys. 3). Powoduje to réznorodne, ciekawe zjawiska magnetyczne z uwagi na geometryczna
frustracje momentéw magnetycznych w przypadku oddzialywan antyferromagnetycznych.

Rysunek 1: Komorka elementarna zwiazkow z rodziny RPdIn (struktura typu ZrNiAl).

Odlegtosé miedzy atomami ziem rzadkich w ptaszczyznie bazowej mozna obliczy¢ korzysta-
jac ze wzoru [29]:

dR,R:a\/1—3xR—3x%, (1)
gdzie: xp - wspolrzedne atomu ziemi rzadkiej,
a - parametr sieci.

Warto wspomnie¢, ze heksagonalna struktura typu ZrNiAl jest interesujaca pod wzgledem
wtasciwosci wodorkow - kilka stopow z rodziny RNiln, szczegolnie tych z lekkimi metalami ziem
rzadkich (La — Nd), tamie kryterium Switendicka (patrz: rozdziat 2.4) [7].

Jak wspomniano, stopy z badanej rodziny krystalizuja rowniez w strukturze rombowej Ti-
NiSi (grupa przestrzenna: Pnma). Jest to struktura, w ktorej pozycje atoméw sa nastepujace:
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Ti - pozycja 4(c); wspohrzedne: (xry, 1/4, 274)
Ni - pozycja 4(c); wspotrzedne: (zy;, 1/4, zn;)
Si - pozycja 4(c); wspotrzedne: (zg;, 1/4, zg;)

gdzie: x, z - parametry pozycyjne atomow.

Rysunek 2: Komorka elementarna zwiazkow z rodziny RPdSn (struktura typu TiNiSi).

W tego typu strukturze atomy ziem rzadkich sa utozone w charakterystyczne zygzakowate

tanicuchy wzdtuz osi a. W miejscu 4(c) symetria punktowa ma plaszczyzne lustrzana prostopa-
dta do b.

I,
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\P /2
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Rysunek 3: Rzuty struktur krystalicznych TiNiSi oraz ZrNiAl odpowiednio na ptaszczyzne
ac i ab [30].
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Jesli chodzi o ulokowanie wodoru w powyzszych strukturach, to struktura typu ZrNiAl
(patrz rys. 4) ma dostepnych osiem réznych pozycji: 2d, 2e, 3f, 3g, 4h, 6i, 6k i 121, a co za tym
idzie - tyle mozliwosci na przechowywanie wodoru. Sposrod powyzszych pozycje 4h, 2d oraz 3g
sa najbardziej interesujace z uwagi na rozmiary swojego otoczenia [31, 32]. Otoczenie pozycji
4h zbudowane jest z 3 atomoéw ziemi rzadkiej oraz 2 atomoéw metalu przej$ciowego, tworzac
dwa potaczone ze soba tetraedry, zwane trygonalna bipiramidka. Gdy w tej pozycji znajduje
sie jeden wodor uzyskuje sie stechiometrie RTXHg 7. Mozliwe jest réwniez obsadzenie dwoma
atomami wodoru, wowczas stechiometria wynosi RTXH; 33.

Na rys. 4 mozliwe do obsadzenia przez wodoér pozycje 2d, 4h i 3g w strukturze ZrNiAl sa
oznaczone okregami. Na rysunku (b) i (¢) pokazane sa puste pozycje, a na ilustracjach (d) i (e)
miejsca wypetnione wodorem. W zaleznosci ile wodoru wprowadza sie do tego typu pozycji,
mozliwe jest izotropowe badz tez anizotropowe zachowanie sieci krystalicznej, tzn. ekspansja
komorki wzdtuz osi ¢, a kontrakcja wzdtuz osi a.

Contraction

——

Expansion

(b)

Expansion

(c)

o —

‘Contraction

() (e)

Rysunek 4: Struktura ZrNiAl z zaznaczonymi miejscami mozliwymi do obsadzenia przez
wodor: przed (a,b,c) i po (d,e) wodorowaniu [32].

W pracy [32] sprawdzono preferencje lokalizacji wodoru we wszystkich ww. miejscach dla
okoto stu zwigzkow krystalizujacych w strukturze typu ZrNiAl. Oprocz relacji geometrycznych
bardzo wazne jest réwniez chemiczne otoczenie danej pozycji. Okazalo sie, ze na podstawie
funkcji lokalizacji elektronow (ELF) mozliwe jest okreslenie, czy i jakie miejsca moga by¢ ob-
sadzone przez wodor. ELF jest to narzedzie do charakteryzowania wiazan w ciatach statych -
innymi slowy, jest to miara rozktadu prawdopodobienstwa sparowanych elektronow.

Jak wspomniano, najbardziej prawdopodobne obsadzenie to 4h, 2d i 3g. Wyniki prezentuja
sie nastepujaco: dla 43% przypadkow nastapito pojedyncze obsadzenie bipiramidki 2d, 12%
- podwojne zapelnienie miejsca 4h, 5% - brak mozliwosci odréznienia miejsc 2d od 4h. 40%
przebadanych zwigzkoéw nie tworzyto zwiazkéw z wodorem. Ponadto, w eksperymentach uzy-
skiwano wyzsze stezenie wodoru niz RTXH; 33, cho¢ pozycje 4h i 2d nie moga by¢ jednoczesnie
zapelnione. Wykonano wiec dodatkowe symulacje majace na celu sprawdzenie, gdzie lokuje sie
nadmiarowy wodor. Okazalo sie, ze dla powyzszej stechiometrii wodorku, po obsadzeniu miejsc
4h pojawiaja sie nowe, mozliwe do obsadzenia przez wodér miejsca (np. 3g).
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Inne prace teoretyczne [33, 34, 35| pokazuja, ze kluczowa wielkoscia w kwestii obsadzenia
pozycji przez wodor jest gestosé tadunku - im wicksza dostepna gestosé tadunku w danej luce,
tym wieksze prawdopodobienistwo obsadzenia takiej luki. Mozliwe sa dwie przyczyny takiego
zachowania, ktore zostana przedyskutowane ponize;j.

Po pierwsze, kiedy atom wodoru dyfunduje w metal, posiada on jeden niesparowany elektron.
Woéwezas probuje on znalezé takie miejsca, gdzie tatwo zwiaze dodatkowy elektron, tworzac
bardziej stabilng konfiguracje 1s* (wodér uzupelnia swoja powloke walencyjna). Maksymalna
wartos¢ ELF (ponad 0.5) w obszarach miedzyweztowych wskazuje, ze niezwiazane, zlokalizo-
wane elektrony w tych regionach mogg tatwiej przejs¢ do miejsc, w ktorych lokuje sie wodor,
niz elektrony z innych weztoéw. Jest to fizyczne pochodzenie preferencji obsadzenia miejsc mie-
dzyweztowych przez wodor, w ktérych ELF ma maksymalng wartosé.

Innym mechanizmem jest to, ze atom wodoru po wejsciu do wnetrza metalu oddaje wtasny
elektron (tworzac w ten sposob jon H™), ulega dyfuzji w sieci i sam odnajduje odpowiednie
miejsce (o wysokim ELF), gdzie przyciaga niezwiazane, zlokalizowane elektrony i tworzy stan
1s%2. Wynik obu proceséw jest taki sam - wodoér otrzymuje jeden elektron pochodzacy z sieci
gospodarza i tworzy stabilny jon H~. Jesli wiecej niz jedno miejsce miedzyweztowe posiada
duzo niezwiazanych zlokalizowanych elektronéw, wydaje sie prawdopodobne, ze pierwsze atomy
wodoru trafia do miejsca o najwiekszej ilosci niezwigzanych elektronow.

Innym sposobem na sprawdzenie w jakich miejscach lokuje sie¢ wodor, jest analiza symetrii
(SA). Mozna ja wykorzysta¢ jako narzedzie poszerzajace wiedze o strukturach krystalicznych
i mozliwych zmianach, ktére moga w nich zachodzi¢. W tejze analizie kluczowa wielkoscia
w badaniu struktur ZrNiAl jest zmiana prawdopodobienstwa obsadzenia miejsca, poniewaz ta
cecha determinuje zmiany wymiaréw komorki elementarnej.

Rysunek 5: Mozliwe pozycje atoméw wodoru w strukturze typu ZrNiAl uzyskane z analizy
symetrii dla czterech réznych reprezentacji [7].
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W pracy [7] zostaly rozpatrzone nastepujace pozycje Wyckoffa: 4h, 2d, 3g oraz 3f. Na ry-
sunku 5 przedstawiono wyniki analizy symetrii z tejze pracy. Pod uwage wzieto kilka réznych
scenariuszy. Mozliwe przesuniecia atomoéw (zachodzace po wprowadzeniu wodoru w dana pozy-
cje) zaznaczono szarymi strzatkami, a momenty magnetyczne strzatkami niebieskimi. Pozycje
wodoru sa zaznaczone szarymi kulami. Jesli atomy wodoru sa oznaczone dwoma odcieniami
szarosci, oznacza to, ze te obsadzenia wykluczaja sie nawzajem - wodoér moze znajdowaé sie
w jednym lub w drugim miejscu.

Analiza symetrii przyniosta dosé doktadne prognozy dotyczace mozliwosci wchtaniania wo-
doru w strukturze typu ZrNiAl. Ustanowiono ogdlna zasade, ktora polega na rotacji bipiramidy
R3Ty po pobraniu wodoru w pozycje 2d lub 4h bez utraty symetrii - dla wszystkich deuter-
kow wykazano obrét bipiramidy wzgledem jej osi symetrii, co mozna wywnioskowaé ze wzrostu
parametru rr po nadeuterowaniu. W zwiazku z tym model pierwszy (rys. 5(a)) uznano za
podstawowy wybor. Pozostale modele sa mozliwe wtedy, gdy stezenie wodoru przekroczy limit
podany dla kazdej luki w modelu pierwszym.

Dla zwiazkow RPdIn wodér obsadza luki 4h zgodnie z modelem drugim (rys. 5(b)), co daje
2/3 D /f.u.; pozostate atomy deuteru zajmuja czesciowo luke 3g i do pewnego stopnia miejsce 3f.
Parametry pozycyjne miejsc 3g i 3f r6znia sie nieznacznie miedzy kolejnymi deuterkami, jednak
szczegbdlng tendencje mozna zauwazy¢ dla parametru pozycyjnego 4h, ktéry maleje wraz ze
wzrostem liczby atomowej ziemi rzadkiej. Obrot bipiramidy R3Pds jest znacznie mniej wyrazny
niz w przypadku zwiazkéw RNiln.

Moéwiac o wodorze w strukturze metali nie sposob nie wspomnieé, ze wiele badan [33, 34, 35|
dowiodlo, ze atomy wodoru obsadzaja sasiednie luki, tamigc tym samym regute Switendicka
(rys. 11%, co prowadzi do pojawienia sie odlegtosci miedzy atomami wodoru duzo mniejszych
niz 2.1 A.
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2.3 Magnetyzm zwigzkéw miedzymetalicznych ziem rzadkich

W lantanowcach, zwanych powszechnie ziemiami rzadkimi, magnetyzm pochodzi od cze-
Sciowo wypelnionej elektronami powtoki 4f. Na catkowity moment magnetyczny atomu sktada
sie czesé orbitalna i spinowa, zgodnie z regutami Hunda.

7 kolei magnetyzm wykazywany przez metale przejsciowe ma charakter pasmowy, co powo-
duje powstanie mniejszych momentéw magnetycznych, ale wyzszych temperatur uporzadkowa-
nia w poréwnaniu do ziem rzadkich.

7 powyzszych powodow, polaczenie metali ziem rzadkich i metali przejsciowych czesto jest
przyczyna bardzo interesujacych wlasciwosci elektronowych, w tym magnetycznych. Dzieje sie
tak nawet wtedy, gdy metal przejsciowy jest stabo magnetyczny lub niemagnetyczny w zwiazku
zawierajacym ziemie rzadkie.

2.3.1 Wymiana RKKY

Pomiedzy momentami magnetycznymi powtok 4f ziem rzadkich, bezposrednie oddziatywanie
wymienne jest zaniedbywalnie mate ze wzgledu na niewielki promient radialnej funkcji falowe;
powtloki 4f - odleglosci pomiedzy jonami zazwyczaj sa duze, wiec orbitale 4f nie nakladaja
sie na siebie [36]. Dodatkowo czesciowo zapelione powloki 4f sg ekranowane przez elektrony
powlok zewnetrznych 5s i 5p. W zwiazku z powyzszym, oddzialywania magnetyczne pomiedzy
takimi jonami maja charakter oddziatywan posrednich. W materialach metalicznych istnieje
mechanizm takiej wymiany zwany od nazwisk tworcow RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya,
Yosida) 37, 38, 39].

W mechanizmie tym istotne sa dwa typy oddziatywania: oddziatywanie w wezle ziemi rzad-
kiej miedzy spinem S; a spinem elektronu przewodnictwa § oraz oddzialtywanie posrednie po-
miedzy spinami S_’; i S‘} sasiednich jonow ziem rzadkich poprzez funkcje polaryzacyjna [36].
Woéwezas hamiltonian modelu zapisa¢ mozna jako:

Hrixy = — > JRKKY(Ri,j)gi : gj (2)
1,3
gdzie: R;; - odleglos¢ migdzy sprzeganymi momentami magnetycznymi,
Jri Ky - catka wymiany.

Caltka wymiany Jgriy jest parametrem okreslajacym site oddzialywania wymiennego.
W szczegolnosci, wartosé catki zalezy od sity sprzezenia wymiennego pomiedzy stanami 4f a pa-
smem przewodnictwa. Okredla ona réwniez temperature przejécia do stanu uporzadkowanego
magnetycznie (wzor 7).

W intermetalikach, gdzie zlokalizowane momenty magnetyczne metali ziem rzadkich lub
przejsciowych sa rozmieszczone w niemagnetycznej matrycy, oddzialywanie wymienne jest prze-
noszone przez zdelokalizowane elektrony przewodnictwa - moment magnetyczny jonu polaryzu-
je (orientuje) spiny elektronow przewodnictwa, ktore nastepnie wymuszaja orientacje momentu
magnetycznego sasiedniego lub kolejnych jonow.

Calka wymiany Jrx ry ma charakter oscylacyjny, z periodem zaleznym od wektora Fermiego
kr. Czes¢ oscylacyjna catki wymiany jest opisana funkcja:

sm(2k‘FR”) — QkFRij COS(2]€FRU)
(QkFRZ‘j)4

Jricry (Rij) ~ : (3)

Takie posrednie, dalekozasiegowe, oscylacyjne oddziatywanie powoduje uporzadkowanie mo-
mentéw ferro- lub antyferromagnetyczne, w zaleznosci od odlegtosci od momentu, z ktérym sie

Sprzegaja.
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Rysunek 6: Zaleznosé catki wymiany Jrxxy od odleglosci miedzy jonami magnetycznymi
R;;.

Ze wzgledu na zlokalizowane momenty w powtoce 4f w atomach metali ziem rzadkich, od-
dziatywanie RKKY jest dominujace w zwigzkach typu RTX, szczegolnie gdy T jest pierwiast-
kiem niemagnetycznym (poza manganem, wszystkie inne pierwiastki przejsciowe maja prawie
zerowy moment w tych zwiazkach).

7 modelu RKKY mozna wywnioskowacé, ze temperatura porzadkowania stopéw ziem rzad-
kich powinna skalowa¢ sie zgodnie z czynnikiem de Gennesa. Czynnik ten oblicza sie z naste-
pujacego wzoru:

dG = (95 —1)*J(J + 1), (4)

gdzie: g; - czynnik Landego,
J - wartos¢ catkowitego moment pedu.

Dla badanych w tej pracy ziem rzadkich wartosci liczby kwantowej J, czynnika Landego oraz
efektywnego momentu magnetycznego zostaty zebrane w tabeli 3. Na tej podstawie wyznaczono
czynniki de Gennesa, rowniez zawarte w tej tabeli.

Jesli skalowanie jest spelnione, to mozna okresli¢ temperature przejscia dla dowolnej ziemi
rzadkiej - niezaleznie, ze czesS¢ stopéw porzadkuje sie ferro-, a czesé antyferromagnetycznie.
Zgodnie z tabela nr 3, temperatury porzadkowania stopéw badanych w tej pracy powinny
rosna¢ w kolejnosci: Ce — Nd — Er — Ho — Tb — Gd.

Jesli skalowanie nie jest zachowane, tltumaczy sie to duzymi réznicami w sprzezeniu elek-
tronow 4f i elektronéw przewodnictwa lub wplywem pola krystalicznego. W tym ostatnim
przypadku czesto obserwuje sie, ze najwieksza temperature porzadkowania wykazuja zwiazki
z terbem. Warto tez podkresli¢, ze dla jonu Gd*T w polowie obsadzona powloka 4f ma jedynie
moment spinowy, ktory jest nieczuly na pole krystaliczne.
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Tabela 3: Wtasnosci magnetyczne wybranych ziem rzadkich: liczba kwantowa J, czynnik
Landego ¢, efektywny moment magnetyczny fi.r; oraz czynnik de Gennesa dG.

Atom | J g3 Lheff dG
Ce |25|0857 | 254 | 0.19
Nd 4.5 0.727 | 3.62 1.84
Gd | 352000 | 7.94 | 15.75
Tb | 6.0 1.500 | 9.72 | 10.50
Ho 8.0 | 1.250 | 10.61 | 4.50
Er 7.5 1 1.200 | 9.58 | 2.55

2.3.2 Efekt Kondo

W bardzo rozcieniczonych stopach momenty magnetyczne jonéw mozna uznaé za niezalez-
ne, zaniedbujac sprzezenie RKKY. Jedynym pozostalym oddziatywaniem jest oddzialywanie
momentéw magnetycznych jonéw ze spinami elektronéw przewodnictwa. W wysokich tempera-
turach momenty magnetyczne zachowuja sie jak wolne momenty paramagnetyczne, ale ponizej
temperatury charakterystycznej, zwanej temperatura Kondo (Tx), elektrony przewodnictwa
tworza wokot spinu domieszki chmure o przeciwnej polaryzacji spinowej, co prowadzi do sta-
nu quasi-zwiazanego. Takie ekranowanie domieszek magnetycznych elektronami przewodnictwa
znane jest jako efekt Kondo. Historycznie efekt Kondo zaobserwowano jako wzrost opornosci
wladciwej metali w niskich temperaturach, ktory wynikat wtasnie ze wspomnianego udziatu
elektronéw przewodnictwa w ekranowaniu zlokalizowanych momentéw magnetycznych.

Dla niskich temperatur opornos¢ wtasciwg przedstawi¢ mozna jako sume opornosci reszt-
kowej po (zaleznej od rodzaju i koncentracji defektow statych) i wlasciwego wkladu od rozpra-
szania na drganiach termicznych sieci (~ T%). Dla czystych metali, opér maleje ze spadkiem
temperatury, poniewaz zmniejsza si¢ rozpraszanie elektronéw na drganiach sieci krystalicznej:

p = po+ T (5)

Powyzszy wzor zostanie rozwiniety i doktadniej omoéwiony w podrozdziale dot. pomiaréw
opornosci elektrycznej (3.7).

W przypadku materialéw wykazujacych efekt Kondo, ponizej Tk nastepuje logarytmiczny
wzrost oporu ze spadkiem temperatury. Dzieje sie tak dlatego, ze moment domieszki zaczyna
oddzialywaé (sprzegac sie) z elektronami przewodnictwa, wiec przekréj czynny na rozpraszania
elektronéw jest silnie wzmocniony. Nowy, dodatkowy wktad do opornosci mozna wyrazi¢ jako:

PK ~ J1n T7 (6)
gdzie: J<0 - catka wymiany pomiedzy momentem zlokalizowanym a elektronami przewodnictwa.

Nowy czynnik prowadzi do pojawienia si¢ minimum rezystywnos$ci w niskich temperaturach
(rys. 7), ponizej ktérego opor rosnie wraz ze spadkiem temperatury.

Klase zwiazkow o silnie skorelowanych elektronach nazywa sie zwiazkami ciezkofermionowy-
mi. Zawieraja one zlokalizowane momenty magnetyczne, ktére poprzez splatanie z otaczajacymi
elektronami przewodnictwa gteboko modyfikuja wtasciwosci metaliczne danych zwiazkow w ni-
skich temperaturach. Efektywna masa takich fermionéw moze by¢ niemal 1000 razy wieksza
niz masa swobodnego elektronu. Zwiazki te czesto wykazujg m.in. nieckonwencjonalne nadprze-
wodnictwo czy kwantowe przejscia krytyczne.
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Rysunek 7: Zaleznos¢ opornosci od temperatury w przypadku rozpraszania Kondo.

W zwiazkach ciezkofermionowych momenty magnetyczne zazwyczaj sa gesto rozmieszczone
w pobliskich weztach sieci krystalicznej - wowczas zaczynaja one oddziatywaé miedzy soba, wo-
bec tego nie mozna ich dtuzej traktowac jak pojedyncze domieszki. Wtedy mamy do czynienia
z tzw. periodyczna (gesta) sieciag Kondo. Zachowanie takich zwiazkow nieco rozni sie od wlasno-
Sci uktadow niezaleznych domieszek Kondo, poniewaz ze wzgledu na periodyczne rozmieszczenie
jonéw magnetycznych w niskich temperaturach pojawia sie spojne (koherentne) rozpraszanie
elektronéw przewodnictwa oraz jak wspomniano, uporzadkowanie magnetyczne dalekiego za-
siegu. Ponadto w przeciwienstwie do pojedynczej domieszki, opoér elektryczny w sieci Kondo
wykazuje maksimum, a ze spadkiem temperatury nastepuje spadek opornosci [40].

Na rys. 8 pokazano réznice miedzy stanem Kondo a siecia Kondo. Jak wspomniano wczesniej,
J jest catka wymiany miedzy lokalnymi stanami magnetycznymi (duze strzatki na rysunku)
a gazem Fermiego (szare obszary), natomiast p jest gestoscig stanéw wokot poziomu Fermiego.
Mate czarne strzatki przedstawiaja spiny gazu Fermiego oddzielonego od spinéw domieszek,
podczas gdy mate kolorowe strzatki przedstawiaja spiny elektronéw przewodnictwa sprzezonych
z domieszkami magnetycznymi. Na granicy miedzy stanem antyferromagnetycznym (AFM)
a ciecza Fermiego (HFL) w funkcji Jp pojawia sie kwantowy punkt krytyczny (QCP - quantum
critical point). Jest to punkt na schemacie fazowym (rys. 9), w ktérym ciagle przejscie fazowe
odbywa sie w temperaturze zera absolutnego. QCP zazwycza] osigga sie poprzez zastosowanie
ci$nienia, pola magnetycznego lub przez domieszkowanie.

W przypadku matego sprzezenia pomiedzy jonami magnetycznymi a elektronami przewod-
nictwa (male Jp), paramagnetyczny stan z rys. 8a) mozna przeksztalci¢ do stanu AFM poprzez
zmniejszenie odleglosci d miedzy momentami lub obnizenie temperatury. W przypadku du-
zego sprzezenia (silnych oddzialywan) z rys. 8b, mozna doprowadzi¢ do fazy HFL, roéwniez
zmniejszajac odlegtosci miedzy momentami. Nalezy zauwazyé¢, ze w stanie HFL wszystkie spi-
ny domieszek sa ekranowane przez wszystkie elektrony przewodnictwa, w przeciwienstwie do
pojedynczego jonu, w ktorym kazdy spin domieszki jest ekranowany indywidualnie. W stanie
antyferromagnetycznym polaryzacja spinowa morza elektronéw wywoltana przez zielone i niebie-
skie spiny domieszek jest reprezentowana przez zanikajaca funkcje oscylacyjna (odpowiedzialna
za sprzezenie wymiany RKKY).
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Rysunek 8: Schemat fazowy sieci Kondo: a) rezim paramagnetyczny, b) jednojonowy stan
Kondo, c) stan uporzadkowany magnetycznie poprzez interakcje RKKY, d) faza cieczy
Fermiego (HFL) [41].

Odkrycie zwiazkoéw ciezkofermionowych doprowadzito Motta i Doniacha do zaproponowa-
nia, aby uktady te byly modelowane jako sie¢ Kondo, w ktorej gesty uktad lokalnych momentow
oddziatuje z morzem elektronéw przewodnictwa za pomoca antyferromagnetycznego oddzialy-
wania opisanego catka wymiany J. Jak wspomniano, w takiej sieci momenty lokalne polaryzuja
elektrony przewodnictwa, a powstate oscylacje Friedela powoduja pojawienie sie oddzialywania
RKKY, ktore ma tendencje do porzadkowania lokalnych momentéw. Mott i Doniach zdali sobie
sprawe, ze mechanizm ten musi konkurowaé z efektem Kondo.

Wezesniej wspomniane wiasciwosci fizyczne, takie jak fluktuacja wartosciowosci i zachowanie
ciezkofermionowe czy kwantowe przejscia fazowe, wynikaja z konkurencji miedzy oddziatywa-
niem posrednim RKKY a efektem Kondo.

Oba powyzsze oddzialywania zaleza od stalej sprzezenia J miedzy elektronami 4f i elektro-
nami przewodnictwa i s parametryzowane poprzez temperatury charakterystyczne, zalezace
W ponizszy sposob od calki wymiany:

a) temperatura RKKY:

Trr Ky ~ JQP; (7)
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b) temperatura Kondo:

1
Ty ~ Dexp [—E] , (8)

gdzie: D - szerokos$¢ pasma.

Temperature Kondo mozna oszacowaé¢ m.in. z pomiaréw entropii magnetycznej w tempera-
turze uporzadkowania korzystajac z ponizszej zaleznosci [42]:

ASy Tk K Tk
220 (1 — ,
R AR+ <1—l—/<c>’ " eXp(de> 9)

Zaleznos¢ miedzy temperaturami Tri iy 1 T od catki wymiany moze by¢ jakosciowo opi-
sana na diagramie fazowym Doniacha, przedstawionym na rys. 9.

A
v

Tk <TRKkKY Trixy > Tk
Rysunek 9: Diagram fazowy Doniacha dla sieci Kondo [43].

Na diagramie mozna wyrdzni¢ trzy gtéwne obszary [28|:

1. jezeli poziomy 4f leza gleboko ponizej energii Fermiego Er to iloczyn Jp jest niewielki
(stabe oddziatywanie), wowczas elektrony 4f pozostaja w normalnym, zlokalizowanym stanie
z momentem magnetycznym (dominuje wymiana RKKY). Warto podkresli¢, ze najgtebiej pod
poziomem Fermiego leza stany 4f dla Gd (potowiczne zapetnienie powtoki 4f);
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2. gdy energia Eys zbliza si¢ do Er, iloczyn Jp wzrasta. Wtedy efekt Kondo zaczyna domino-
wac - nastepuje obnizenie temperatury porzadkowania i momentu magnetycznego (magnetyczny
uktad Kondo);

3. przy dalszym zwiekszaniu iloczynu Jp (bardzo silne oddziatywanie elektronow 4f z gazem
elektronowym), system przechodzi w rezim fluktuacji wartosciowosci (niemagnetyczny uktad
Kondo). W dwdch ostatnich przypadkach zdecydowana wickszosé¢ zwigzkéw zawiera jony Cet
lub znacznie rzadziej Yb3*, dla ktoérych powltoka 4f znajduje sie najblizej energii Fermiego.
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2.4 Absorpcja wodoru w zwiazkach metalicznych

Pomimo ze paliwa kopalne i energia jadrowa pozostang gltownymi zréodtami energii przez
wiele kolejnych lat, rosnie §wiadomosé, ze zrownowazony rozwdj jest jednym z najwazniej-
szych wyzwan dla ludzkosci w najblizszej przysztosci. Wymaga to odnawialnych Zrodet energii,
a w konsekwencji nowych metod produkcji, magazynowania i dystrybucji energii. Energetyka
wodorowa jest w tym kontekscie jednym z najbardziej atrakcyjnych kandydatow [44].

Glowna bariera technologiczna, ktéra obecnie uniemozliwia proponowane przejscie do ,,go-
spodarki wodorowej”, jest magazynowanie wodoru do wykorzystania jako nosnik energii. Wodoér
mozna magazynowaé fizycznie jako gaz lub ciecz. Magazynowanie wodoru w postaci gazowej
wymaga zwykle zbiornikow wysokocisnieniowych (cisnienie w zbiorniku: 350 — 700 bar), a prze-
chowywanie wodoru w postaci ciektej wymaga temperatur kriogenicznych, poniewaz tempe-
ratura wrzenia wodoru przy ci$nieniu 1 atm wynosi -252.8 °C [45]. Wodo6r moze by¢ rowniez
magazynowany na powierzchniach cial statych (przez adsorpcje) lub w ciatach statych (przez
absorpcje). Jak wida¢ dostepne sa rézne metody, ale poki co zadna z nich nie moze osiagnaé
wymaganej gestosci przechowywania - zarowno jesli chodzi o zastosowania mobilne, jak rowniez
stacjonarne.

Jedna z gtownych zalet przechowywania wodoru w wodorkach metali jest zdolno$é¢ do maga-
zynowania wodoru w bardzo energooszczedny sposob, umozliwiajacy absorpcje przy dosé niskim
ci$nieniu bez potrzeby sprezania. Uklady metal - wodér maja te zalete, ze posiadaja bardzo
duza gestosé objetosciowg wodoru pod umiarkowanym cisnieniem, ktora jest do 60% wyzsza niz
w przypadku ciektego wodoru [46]. Wodorki metali ciesza sie coraz wiekszym zainteresowaniem
jako potencjalne materialty do magazynowania wodoru, rowniez ze wzgledu na odwracalnosé
procesOw adsorpcji i desorpcji. Ponadto warto wspomnie¢ o mozliwosci stosunkowo tatwego
recyclingu z16z magazynujacych wodor.

Jak wspomniano, oddzialywanie wodoru z niektérymi metalami i stopami prowadzi do ma-
gazynowania wodoru w stanie stalym w umiarkowanej temperaturze i pod umiarkowanym ci-
$nieniem, co daje wodorkom metali istotng przewage w kwestii bezpieczeristwa w stosunku do
metod magazynowania gazu i cieczy. Wodorki metali maja réwniez wyzsza gesto$¢ magazyno-
wania wodoru niz gazowy (5.6 - 10 at/cm?, p = 1 bar, T = 300 K) czy ciekly wodoér (4.2 - 10?2
at/cm3, p = 1 bar, T = 20 K). W zwiazku z tym przechowywanie wodoru w metalach jest
bezpieczng oraz wydajna pod wzgledem objetosci metoda.

Wodorki metali z definicji sa produktami reakcji chemicznej miedzy wodorem a réznymi
uktadami metali. Atom wodoru sktada sie z jednego protonu i jednego elektronu. Podczas reakeji
z metalem w celu utworzenia wigzania wodoér ma wyboér otrzymania jednego dodatkowego
elektronu, oddania wtasnego elektronu lub wspoéldzielenia go z metalem [47].

Wiele metali i stopoéw reaguje z wodorem, tworzac wodorki metali zgodnie z odwracalna
reakcja;

Me + gHg & MeH, +Q (10)

gdzie: Me - metal, roztwor staly lub zwiazek miedzymetaliczny,
MeH, - odpowiedni wodorek,
x - stosunek wodoru do metalu,
@ - cieplo reakeji (reakcja jest egzotermiczna).

Poniewaz entropia wodorku jest obnizona w poréwnaniu z metalem i gazowa faza wodorowa,
tworzenie wodorkow jest procesem egzotermicznym, a odwrotna reakcja uwalniania wodoru jest
endotermiczna. Dlatego do desorpcji wodoru wymagane jest dostarczenie ciepta.

W wodorkach metali wodér atomowy wprowadza sie do sieci atoméw metalu (gospodarza),
stad ten rodzaj absorpcji bywa nazywany miedzyweztowym. Dzieje sie tak dlatego, ze wodor
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wnikajac do periodycznej struktury atomoéw, z racji swoich niewielkich rozmiaréw, moze sie
ulokowaé¢ miedzy zajetymi pozycjami innych atoméw. W przypadku metali krystalicznych ty-
powymi obsadzanymi miejscami moze by¢ czworoscian (rys. 10(a)) lub o$mioscian (rys. 10(b)).

°

(a) (b)

Rysunek 10: Luka tetraedryczna (a) i oktaedryczna (b) w strukturze FCC.

Pomimo ze w pierwotnej komoérce elementarnej struktury krystalicznej FCC jest osiem luk
tetraedrycznych i cztery oktaedryczne, to nie wszystkie miejsca moga by¢ jednoczesnie zajete
przez wodor. Aby wodor zajal dane miejsce, odpowiednie wymagania dotyczace promienia kuli
wpisanej w dana luke i odlegtosci miedzy dwoma miejscami zajmowanymi przez atomy wodoru
musza by¢ spelnione.

W zwigzku z powyzszym, przyjmuje sie dwa fenomenologiczne warunki: dla dopuszczalnych
najmniejszych odlegto$ci wodor - wodor oraz dla odlegtosci miedzy atomami metalu a wodorem,
ktore sa ogodlnie opisywane jako suma ich promieni atomowych. Dwa kryteria strukturalne
dotyczace obsadzenia miejsc przez wodéor w wodorkach metali zostaly zapostulowane przez
Westlake’a i Switendicka. Po pierwsze rozmiar luki dla atomu wodoru musi by¢ wiekszy niz
0.4 A w promieniu [48], a po drugie, minimalna odlegto$¢ pomiedzy atomami wodoru wynosi
2.1A [49]. Pierwsze z kryteriow wynika z oszacowania promienia kowalencyjnego wodoru na ok.
0.37A (Westlake), z kolei drugie (Switendick) ma pochodzenie czysto geometryczne i dotyczy
sity oddziatywania elektrostatycznego miedzy dwoma jonami wodoru (protonami).

(Q) l d>2.1A .

r>0.4A

Rysunek 11: Graficzne przedstawienie kryterium Westlake’a i Switendicka.
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Reakcja gazowego wodoru z metalem nazywana jest procesem absorpcji, ktéra mozna przed-
stawi¢ jako konsekwencje zmian energii potencjalnej uktadu metal - wodér. Daleko od po-
wierzchni metalu potencjat czasteczki wodoru i dwoch osobnych atoméw wodoru jest rézny,
co jest zwiazane z energia dysocjacji (Hy — 2H, Ep = 435.99 kJ/mol). Z tego powodu na
rys. 12, stany czasteczki wodoru Hy i dwoch zdysocjowanych atomoéw wodoru 2H pokazane sa
za pomoca oddzielnych krzywych.

Pierwsze oddzialywanie czasteczki wodoru zblizajacej sie do powierzchni metalu jest spowo-
dowane pojawieniem sie sit van der Waalsa. Jest to oddzialywanie przyciagajace, prowadzace
do fizysorpcji (E,nys &~ 10 kJ/mol), ktére pojawia sie w przyblizeniu w odlegtosci 0.2 nm od po-
wierzchni metalu. Na wykresie energii potencjalnej, proces ten mozna zaobserwowa¢ w postaci
minimum czerwonej krzywej [46].

Blizej powierzchni wodér moze pokonaé bariere potencjatu - wtedy dochodzi do dysocjacji
czasteczki wodoru i utworzenia wiazania wodorowo - metalowego (Ecpen &~ 50 kJ/mol Hs) -
krzywe Hy + M i 2H + M przecinaja sie, a nastepnie druga z nich wykazuje glebokie mini-
mum zwiazane z procesem chemisorpcji. Chemicznie zaadsorbowane atomy wodoru moga mieé¢
wysoka ruchliwo$¢ powierzchniowa, oddzialywaé ze soba i tworzy¢ fazy powierzchniowe przy
wystarczajaco wysokim pokryciu - mozliwa jest migracja powierzchniowa. W nastepnym eta-
pie chemicznie adsorbowany atom wodoru moze przeskakiwa¢ w warstwie podpowierzchniowej
i ostatecznie dyfundowaé¢ miedzy weztami sieci w glab metalu [50].

A metal powierzchnia . gaz
T | |
g 3007 2H + Metal
£ ; [—— .
o 200= reakcja had
Q t . ! ¥ '
c egzotermiczna | : O.. . | oo
< | S 000 |
g 1o )/ S8 88
g %.80 § %% stabe oddzialywanie brak oddziatywan
o o - CO00  OQOOO/ N\ . ’
- i
®, H, + Metal
Q
c
£ -100=- 0000
g | elelele)

chemisorpcja  fizysorpcia
' >

Odlegtos¢ od powierzchni metalu do molekuty wodoru

Rysunek 12: Proces absorpcji wodoru opisany za pomoca energii potencjalnej.

Termodynamike tworzenia wodorkéw mozna opisa¢ poprzez izotermy PCT (ci$nienie - sktad
- temperatura), jak pokazano na rys. 13. Izotermy te sa otrzymywane przez pomiar rownowa-
gowego stezenia wodoru w metalach w funkcji cinienia w statej temperaturze.

Metal i wodér zwykle tworza dwa roézne rodzaje wodorkow: faze o, w ktorej tylko czesé
wodoru jest absorbowana oraz faze 5, w ktorej wodorek jest w pelni utworzony. Magazynowanie
wodoru w wodorkach metali zalezy od réznych parametrow i sktada sie z kilku etapow.
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Rysunek 13: Diagram PCT i wykres van’t Hoffa.

Whikanie wodoru do sieci krystalicznej metalu rozpoczyna sie od wzrostu cisnienia gazowego
wodoru w zakresie niskiego stezenia (H/M < 0.1). W tym obszarze wodor jest absorbowany tak
dtugo, dopoki oddziatywanie miedzy atomami wodoru nie bedzie znaczace - innymi stowy, wodor
jest egzotermicznie rozpuszczany w metalu. Sieé¢ krystaliczna rozszerza sie proporcjonalnie do
stezenia wodoru o ok. 2-3 A3 na atom wodoru.

Przy wyzszych stezeniach wodoru w metalu gospodarza (H/M > 0.1) silne oddzialtywa-
nie pomiedzy atomami wodoru nie moze zosta¢ zaniedbane - nastepuje lokalne tworzenie sie
wodorkéw poprzez zajmowanie miejsc miedzyweztowych. W przypadku powstawania wodorku
struktura krystaliczna metalu gospodarza jest zasadniczo zmieniana poprzez tworzenie wigzan
miedzy atomami wodoru i metalu. W idealnych warunkach réwnowagi ci$nienie wodoru musi
by¢ state, nawet jesli wodor jest ciagle absorbowany wraz ze wzrostem fazy wodorkowej 3.

Charakterystyczne plateau w zaleznosci ci$nienia od stezenia wodoru pokazane na rys. 13
oznacza wspolistnienie faz o i 3 (wzrost koncentracji wodoru w materiale przy niewielkiej zmia-
nie ci$nienia). Jest to typowe zachowanie dla materialéw pochtaniajacych wodor. Mozliwe jest
wystepowanie kilku plateau, co czesto obserwuje sie w materiatach kompozytowych sktadaja-
cych sie z dwoch metali lub stopéw tworzacych wodorek.

Na podstawie plateau, czyli dla réwnowagowego ci$nienia p., uzyskanego dla réznych tempe-
ratur, parametry termodynamiczne (zmiane entalpii i entropii reakeji) mozna uzyskac ekspery-
mentalnie na podstawie wykresu van’t Hoffa, czyli zalezno$ci In p od odwrotnosci temperatury,
jak pokazano na rys. 13. Funkcja ta opisana jest za pomoca rownania [51]:

Pegq o A}IO ASO

e T (11)
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gdzie: AHj - zmiana entalpii przemiany,
ASj - zmiana entropii podczas przemiany,
po(T) - cisnienie rownowagowe w temperaturze referencyjnej.

Warto podkreslié¢ raz jeszcze, ze wodorki metali stanowia bezpieczna alternatywe dla maga-
zynowania wodoru. Magazynowanie wodoru w takich zwiazkach wyréznia sie kilkoma zaletami
na tle innych metod. Sg to m.in. zdolno$¢ do odwracalnego magazynowania wodoru, duza po-
jemnos¢ magazynowanego wodoru, niskie cisnienie i temperatura dysocjacji wodorku, wysoka
szybkos¢ absorpcji i desorpcji czy tez niewielka ilo§é energii wymaganej do uwolnienia wodo-
ru [52].
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3 Techniki eksperymentalne

3.1 Synteza stapianiem lukowym

Metoda stapiania tukowego jest uzywana gtéwnie do topienia metali - zwykle do tworzenia
ich stopow. Proces ten polega na stopieniu czystych pierwiastkoéw w pozadanej stechiometrii
poprzez wytadowanie tuku elektrycznego w wyniku przytozenia duzego napiecia miedzy dwiema
elektrodami. Role anody pelni miedziany tygiel (serce) przeznaczony do gromadzenia czystych
pierwiastkow, z ktorych ma powstac stop. Jest on chlodzony przez przeptyw wody, aby uniknaé
ogrzewania i topienia/reagowania miedzi z materiatem. Nad sercem znajduje sie katoda wyko-
nana z zaostrzonego preta wolframowego (rowniez chtodzonego woda). Calosé jest zamknieta
w hermetycznej komorze, ktéra umozliwia kontrolowanie atmosfery, w jakiej zachodzi proces.
Najczesciej stosowany jest argon, ktory pod cignieniem 0.5 - 0.7 bar dziata jako gaz jonizujacy,
a zarazem utrudnia utlenianie si¢ materiatu podczas syntezy [53].

Procedura syntezy probki jest nastepujaca: lite kawaltki czystych pierwiastkow (czystosé 3N
dla ziem rzadkich i 4N dla innych) umieszcza sie w sercu. Nastepnie, po przylozeniu napiecia,
pomiedzy elektroda wolframowa (katoda) a metalami umieszczonymi na anodzie zapala sie
tuk elektryczny topiacy pierwiastki. Luk to wyladowanie elektryczne wystepujace w gazach
pod odpowiednim ci$nieniem. Moze osiagnaé¢ temperature rzedu kilku tysiecy stopni Celsjusza,
co umozliwia roztopienie wsadu. Po kilku sekundach topienia elementy sa zespolone. Proces
syntezy probki obejmuje kilka topien, przy czym probke odwraca sie za kazdym razem, aby
zapewni¢ homogenicznosé rozktadu pierwiastkow w stopie.

Nastepnie probki byly wygrzewane przez tydzien w temperaturze 800 °C w celu wyelimino-
wania defektow strukturalnych i osiagniecia réwnowagi stopu.

W electrode
P
Ar(0.5 MPa)

Arc Copper crucible
Raw materials

Water in Water out

Rysunek 14: Uproszczony schemat pieca tukowego [54].

Dzieki metodzie stapiania tukowego tatwo jest uzyskac stopy, ale nalezy pamietac, ze co naj-
mniej jeden z elementéw musi by¢ metalem, poniewaz w przeciwnym razie nie bedzie materiatu
przewodzacego prad elektryczny, wiec tuk nie zostanie odpalony.

Synteze wszystkich probek wykonano w piecu tukowym znajdujacym sie na Wydziale Fizyki
i Informatyki Stosowanej AGH. W piecu tym mozna uzyska¢ temperature do ok. 2500 °C.
Oprocz komory reakcyjnej, system sktada sie z trzech gtéwnych czesci: Zrodta zasilania, aparatu
chlodzacego i zestawu pompujacego.
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3.2 Synteza wodorkéw metoda wolumetryczna

Jak wspomniano, wodér moze byé adsorbowany lub absorbowany przez metale. Absorpcja
(H) jest procesem chemicznym zachodzacym w calej objetosci, podczas gdy adsorpcja (H lub
H,) jest procesem powierzchniowym, a sorpcja jest ogélnym terminem obejmujacym oba me-
chanizmy. Pomiar sorpcji wodoru jest interesujacy zaréwno z przyczyn fundamentalnych, jak
i mozliwych zastosowan.

Techniki laboratoryjne stosowane do pomiaru sorpcji gazowego wodoru przez materiaty
mozna ogodlnie podzieli¢ na: grawimetryczna, objetosciowa i programowang desorpcje tempe-
raturowa (TPD), znang roéwniez jako spektroskopia desorpcji termicznej (TDS). Techniki gra-
wimetryczne i wolumetryczne sa stosowane do pomiaru izoterm sorpcji, ktére sa wykresami
zawarto$ci wodoru lub jego poboru w funkcji ci$nienia wodoru lub odwrotnie w ustalonej tem-
peraturze, natomiast techniki TPD lub TDS sa stosowane do okreslenia ilosci wodoru desor-
bowanego z probki w funkeji temperatury. Wszystkie trzy techniki mozna rowniez wykorzystac
do okreslenia kinetyki proceséw sorpcji i desorpcji, w zaleznosci od konfiguracji eksperymentu
i badanego materiatu [55].

Metoda wolumetryczna jest najczedciej uzywang technika pomiarowa. Mozna ja stosunko-
wo latwo zaimplementowa¢ za pomoca uktadu kilku kalibrowanych (wzorcowanych) objetosci,
w ktorym mozna doktadnie zmierzy¢ temperature i ci$nienie. Ilos¢ wodoru pochtonietego przez
probke oblicza sie na podstawie prawa gazu rzeczywistego lub doskonalego (w zaleznosci od
cisnienia i temperatury, jakie nas interesuja), korzystajac z pomiaréw zmian ci$nienia w za-
mknietym uktadzie o znanej objetosci:

pV =nZRT, (12)

gdzie: p - cis$nienie,
V' - objetosé,
n - liczba moli,
R - stata gazowa,
T - temperatura,
Z - wspol. scisliwosci gazu, okreslajacy odchylenie gazu rzeczywistego od idealnego.

W tzw. zwyktych warunkach (czyli np. przy standardowej temperaturze i ci$nieniu) wiek-
szo$¢ gazow rzeczywistych zachowuje sie jakosciowo jak gaz idealny. Wiele gazéw takich jak
azot, tlen, wodor, gazy szlachetne i niektore ciezsze gazy (np. dwutlenek wegla) mozna trakto-
waé jak gazy idealne w rozsadnych granicach tolerancji. Zasadniczo gaz zachowuje si¢ bardziej
jak idealny w wyzszej temperaturze i przy nizszym cisnieniu, poniewaz energia potencjalna
staje sie mniej znaczaca w porOwnaniu z energia kinetyczna czastek z powodu istnienia sit
miedzyczasteczkowych, a rozmiar czasteczek staje si¢ mniej znaczacy w poréwnaniu z pusta
przestrzenia miedzy nimi.

Wtasciwosci gazowego wodoru mozna do$é¢ doktadnie przewidzie¢ przy uzyciu réwnania sta-
nu gazu doskonalego (powyzsze rownanie dla Z = 1), poniewaz czasteczki sa bardzo matle, a sity
miedzy nimi réwniez niewielkie. Nalezy pamietaé jednak, ze to tylko przyblizenie, poniewaz gaz
doskonaty to model, w ktérym zaktada sie zerowe sity miedzyczasteczkowe i zerowa objetosé
czasteczkowa. Wodor jednak zachowuje sie jak gaz idealny na tyle dobrze, ze mozna uzy¢ row-
nania stanu gazu doskonatego w temperaturach rzedu 150 K. Mozna zatozy¢, ze kazda probka
Hy(g) napotkana w normalnych warunkach zachowuje sie jak gaz doskonaly. Roéwnanie stanu
gazu doskonatego przestaje by¢ dobrym przyblizeniem dla wodoru pod ci$nieniami powyzej
kilkudziesieciu bar.
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Rysunek 15: Wykres zaleznosci $cisliwosci gazu w duzym zakresie cisnien dla kilku
popularnych gazow rzeczywistych [56].

Pomiary wolumetryczne mozna wykonywaé na wiele sposobéw, ale metoda manometryczna,
znana jako metoda Sievertsa, jest najczesciej stosowana. W technice tej pomiar opiera si¢ na
manometrycznej zmianie cisnienia w stalej, skalibrowanej objetosci uktadu. Technika ta jest
najpopularniejsza z uwagi na niski koszt procesu, tatwosé¢ w konfiguracji, prostote oraz precyzje.
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Rysunek 16: Schemat budowy aparatury Sievertsa.

Rys. 16 pokazuje pogladowy schemat aparatu Sievertsa. Probka o znanej masie i objetosci
jest potaczona ze zbiornikiem o znanej objetosci i ci$nieniu przez zawoér odcinajacy. Wodor
wprowadza sie do doktadnie skalibrowanej objetosci odniesienia. Otwarcie zaworu odcinajacego
(V2) miedzy objetoscia odniesienia a komora probki pozwala ustali¢ nowa rownowage. Zmiana
cisnienia spowodowana zmiana objetosci oraz absorpcja/desorpcja wodoru w probee jest mie-
rzona po otwarciu tegoz zaworu. Absorpcje gazu okresla sie na podstawie réznicy rzeczywistego
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zmierzonego cisnienia w stosunku do obliczonego cisnienia, jakie powinno sie ustabilizowaé
W momencie otwarcia zaworu.

Pomiary sorpcji wodoru zostaly wykonane w Katedrze Fizyki Ciata Statego WFilS AGH
z wykorzystaniem urzadzenia Setaram PCTPro-2000. Jest to w pelni zautomatyzowany przy-
rzad do pomiaru wtasciwosei sorpeyjnych gazow (COy, CHy, CoHg, Ny, Hy), ktorego dziatanie
jest oparte na wyzej opisanej metodzie Sievertsa. System pracuje w zakresie temperatur od
-260 °C do 500 °C oraz cisnienn do 200 bar. Posiada pie¢ skalibrowanych objetosci od 4 do 1200
ml, co umozliwia badanie r6znych mas probek.

Procedura wodorowania przebiegata nastepujaco: znang mase probki zamknieto w komorze
reakcyjnej, ktora oczyszezono przez wielokrotne przeptukiwanie helem (6N). Nastepnie oszaco-
wano objeto$¢ komory reakcyjnej wypetnionej probka, po czym komore odpompowywano przez
6h w warunkach wysokiej prozni w temperaturze 300 °C w celu desorpcji gazéow resztkowych.
Po schlodzeniu reaktora do temperatury rezerwuarow, zaaplikowano wodoér lub deuter pod ci-
$nieniem 50 bar. Komore nastepnie ogrzewano w zakresie temperatur 150 °C - 240 °C w celu
wywolania sorpcji. Po zatrzymaniu reakcji reaktor schtadzano do temperatury zbiornikéw aby
zmierzy¢ zawartos¢ wodoru/deuteru w probcee.
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3.3 Dyfrakcja rentgenowska

Promienie rentgenowskie zostaty odkryte w 1895 r. przez Wilhelma Rontgena. Byt to nowy,
nieznany rodzaj promieniowania elektromagnetycznego (stad inna nazwa promieniowanie X),
za ktorego odkrycie Rontgen zostal laureatem Nagrody Nobla w 1901 r. Dtugo$¢ fali promieni
X miesci si¢ w zakresie od 0.01 - 10 nm.

Kilkanascie lat pézniej, w 1912 r., Max von Laue odkryl, ze substancje krystaliczne zachowu-
ja sie jak tréjwymiarowe siatki dyfrakcyjne dla promieni rentgenowskich, poniewaz dtugosé tych
fal jest porownywalna z odlegtosciami miedzy wezlami sieci krystalicznej. Wynika to z regular-
nego utozenia atoméw w ciatach statych, ktore stanowig naturalny uktad szczelin. Za odkrycie
dyfrakeji promieni X na krysztatach Laue otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki w 1914 r.
Jego odkrycie otworzylo droge do pdzniejszych prac, m.in. Lawrence’a Bragga.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego jest obecnie powszechng technika badan struk-
tur krystalicznych i uporzadkowania atomoéw w tych strukturach. Dostarcza informacji nie tylko
na temat struktury, ale rowniez fazy, preferowanej orientacji krysztatow (tekstura) i innych pa-
rametrow strukturalnych, takich jak $rednia wielko$¢ krystalitow, stopienn krystalicznosci czy
odksztalcen. Dyfrakcja rentgenowska jest oparta na konstruktywnej interferencji monochroma-
tycznych promieni rentgenowskich odbitych przez plaszczyzny sieciowe krystalicznej probki.
Zjawisko zachodzi wtedy, gdy spelniony jest warunek Bragga, ktory wigze dlugosé fali promie-
niowania elektromagnetycznego z katem dyfrakcji i odlegltoscia miedzyptaszczyznowa w probee
krystalicznej. Oznacza to, ze maksima ugietego promieniowania otrzymywane sa tylko dla pew-
nych katow padania:

2dsin = m, (13)

gdzie: d - odlegtos¢ miedzy sasiednimi ptaszczyznami,
0 - kat, pod jakim pada promieniowanie,
m - rzad ugiecia (liczba catkowita),
A - dtugosé fali promieniowania X.

Rysunek 17: Dyfrakcja promieniowania X na sieci krystalicznej [57].
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Tak ugiete promienie rentgenowskie sa wykrywane, przetwarzane i zliczane. Skanujac probke
w zakresie katow 20, uzyskiwane sa wszystkie mozliwe kierunki, ze wzgledu na losowsa orientacje
sproszkowanego materiatu. W taki sposob otrzymuje sie widmo, czyli zaleznos¢ intensywnosci
(zliczeni) promieni rentgenowskich rozproszonych przez probke od pozycji (kata 26). Intensyw-
nosci reflekséw sa okreslane przez rozktad atoméw w sieci. Ich konwersja na odleglto$ci miedzy
plaszczyznami umozliwia identyfikacje badanego zwiazku, poniewaz kazde cialo krystaliczne
ma swoj charakterystyczny, unikalny wzor (zestaw odleglosci miedzyptaszczyznowych). Mozna
powiedzie¢, ze widmo dyfrakcyjne jest "odciskiem palca" periodycznych uktadéw atomowych
w danym materiale [58]. Wynika z tego, ze dyfrakcja rentgenowska jest bardzo czuta na bu-
dowe sieci krystaliczne]j (zawarto$¢é komorki elementarnej, wspotrzedne atomow). Uzyskiwany
dyfraktogram jest mieszanina sumy wszystkich poszczegélnych faz wystepujacych w badanym
materiale.

Dyfraktometry rentgenowskie sktadaja sie z trzech podstawowych elementéw: monochroma-
tycznego zrodta promieniowania X, stolika probki i detektora promieni odbitych.

Promienie X sa generowane w lampie rentgenowskiej. Elektrony otrzymane w procesie ter-
moemisji sg przyspieszanie w polu elektrycznym wytworzonym pomiedzy elektrodami i bombar-
duja material anody. W wyniku hamowania elektronéw podczas zderzenia z anodg emitowane
jest polichromatyczne promieniowanie hamowania (z niem. Bremsstrahlung). Gdy przyspieszo-
ne elektrony maja wystarczajaca energie kinetyczna, z powtok wewnetrznych materiatu anody
moga zosta¢ wybite elektrony. W efekcie wytwarzane jest tzw. promieniowanie charakterystycz-
ne [59]. Widmo lampy rentgenowskiej to efekt natozenia sie widma ciagtego (promieniowanie
hamowania) oraz widma dyskretnego (emisja promieniowania charakterystycznego). Widma
charakterystyczne sktadaja sie z kilku linii, z ktérych najczesciej wykorzystywane w dyfrakeji
to K, i rzadziej Kg. Typowe anody wykonane sg z miedzi (Cu K, A\ = 1.542 A)

aknn =
beryows

S promisniowanie
X

| elaktromy

katoda
Kp
G

@

:
= % [A]

Rysunek 18: Schemat lampy rentgenowskiej [60] oraz przyktad widma emitowanych przez
lampe fotonow [61].
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Wszystkie pomiary dyfrakeji rentgenowskiej zostaly wykonane w Katedrze Fizyki Ciala
Stalego WFiIS AGH na dyfraktometrze PANalytical (model Empyrean). Jest to dyfrakto-
metr proszkowy dziatajacy w jednej z najpopularniejszych geometrii typu Bragga-Brentano
z wykorzystaniem szczelin kolimacyjnych. Jest to aparat o goniometrze typu 6-6, tzn. ze stata
plaszczyzna probki, gdzie lampa i detektor znajduja sie na ramionach goniometru. Promienie
X wytworzone w lampie sa kolimowane i kierowane na probke. Zasada dzialania dyfraktome-
tru polega na rownoczesnym zmienianiu potozenia lampy i detektora (zwigkszaniu kata padania
wiazki pierwotnej) oraz rejestrowaniu przez detektor natezen ugietych promieni rentgenowskich
i ich cyfrowym przetwarzaniu. Kiedy geometria padajacego promieniowania rentgenowskiego
uderzajacego w probke jest zgodna z prawem Bragga, dochodzi do konstruktywnej interferencji
i pojawia sie refleks w widmie intensywnosci.

Badania niskotemperaturowe przeprowadzono przy uzyciu chlodziarki PheniX (Oxford In-
struments) dzialajacej w obiegu zamknietym helu w zakresie temperatur 15 - 300 K.

Szezelina kontrolujgca

Krysztal monochromatora Detektor

Monochromator

Szezeliny
: Hllt}'l'UZ]JI'UEZEﬂiU“’U

Kat odhicia
Szezelny Sollera

E .-!I p.]d.- ]]'.-I

Suma katow
Probka

Koto goniometru

Rysunek 19: Schemat dyfraktometru [60].

Jednym z najpopularniejszych sposobéw wyznaczania parametrow sieciowych z otrzymane-
go widma rentgenowskiego jest metoda Rietvelda. Jest to metoda uscislania struktury krysta-
licznej wraz z parametrami opisujacymi profil dyfrakcyjny, ktéra wykorzystuje bezposrednio
intensywnosé uzyskanego profilu. Dla refleksu (hkl) obserwowana intensywnos¢ Iy wynosi:

j
Ini = (Y = by), (14)
=1

gdzie: j - catkowita liczba punktow.

Intensywnos¢ zalezy od wielu czynnikéw i moze by¢ wyrazona jako nastepujacy iloczyn:

It = K X ppig X Lo X Py x Ag X Ty X Epgg X |Fraal?, (15)
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gdzie: K - wspotezynnik skali,
Pt - kKrotnosé (uwzglednia symetrycznie rownowazne punkty we wzajemnej sieci),
Ly - mnoznik Lorentza, zdefiniowany przez geometrie dyfrakcyjna,
Py - czynnik polaryzacyjny,
Ay - czynnik absorpcyjny,
T - preferowana orientacja,
Enj - wspotezynnik ekstynkeji (w proszkach zwykle nieistotny),
Fhry - wspotezynnik struktury okreslony przez strukture krystaliczna materiatu.

Intensywnosé wiazki ugietej jest bezposrednio zwiazana z amplituda wspotczynnika struk-
tury. Wspotezynnik struktury Fjy; jest funkcja matematyczna opisujaca amplitude i faze fali
ugietej od plaszczyzn sieci krystalicznej charakteryzowanych przez wskazniki Millera (hkl). Jest
to podstawowa wielkosé, od ktorej zalezy funkcja gestosci elektronowej:

1

- Z |Fhkl|6_2m(hz+ky+lz_¢hkl), (16)

hkl

plryz) =

gdzie: ¢pp - fazy czynnikow struktury,
V' - objetos¢ komorki elementarne;j.

Wspoétezynniki struktury sa bardzo istotne, poniewaz maksima funkeji gestosci elektronowe;j
p(xyz) wskazuja na polozenie atoméw, czyli wewnetrzng strukture krysztatow. Czynnik struk-
tury jest wypadkowa wszystkich fal rozproszonych w kierunku odbicia hkl przez n atomoéw
zawartych w komorce elementarnej. Mozna go wyrazi¢ jako:

Fhkl _ Z fj€27ri(hmj+kyj+lzj)7 (17)

J

gdzie: f; - atomowy czynnik rozpraszania j-tego atomu,
xj,Y;, %5 - wspolrzedne j-tego atomu w komoérce elementarnej.

Atomowy wspotczynnik rozpraszania jest niezalezny od pozycji atomu w komoérce elemen-
tarnej - zalezy on tylko od rodzaju atomu i kierunku rozpraszania, wiec osiaga maksimum
w tym samym kierunku, co padajace promieniowanie rentgenowskie i maleje w zaleznosci od
kata padania.

7 eksperymentalnego punktu widzenia stosunkowo tatwo jest zmierzy¢ amplitudy Fjp; wszyst-
kich fal dyfrakcyjnych wytwarzanych przez krysztal. Aby jednak obliczyé¢ gestosé elektronow
p(xyz), a zatem aby poznaé pozycje atomowe wewnatrz komorki elementarnej, niezbedne jest
poznanie fazy roznych wiazek dyfrakcyjnych (hkl). Niestety ta informacja zostaje utracona
podczas eksperymentu dyfrakcyjnego - nie ma dostepnej techniki eksperymentalnej do pomiaru
faz. Zagadnienie to nosi nazwe problemu fazowego. Fazy nalezy znalezé¢ z danych lub pomiarow
posrednich. Istnieje kilka metod poszukiwania faz, np. poprzez zgadywanie lub modyfikacje ba-
danej struktury (podstawienie ciezkich atoméw), metoda Pattersona, MIR czy MAD. Wszystkie
te metody prowadza do przyblizonych informacji o fazach. Obliczone fazy poczatkowe ¢.(hkl)
wraz z obserwowanymi eksperymentalnie amplitudami |Fy(hkl)|, pozwalaja obliczy¢ przyblizo-
ng mape gestosci elektronowej, na ktorej mozna zbudowaé¢ model strukturalny. Na podstawie
takiego modelu poczatkowego oblicza sie wspotczynniki struktury i poréwnuje je z obserwowa-
nymi eksperymentalnie. Procedury iteracyjnego udoskonalania prébuja zminimalizowaé réznice
miedzy obliczeniami a eksperymentem, az do uzyskania zadowalajacego dopasowania [62].
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Metoda Rietvelda, ktora jak juz wspomniano, wykorzystuje caly uzyskany obraz dyfrakcyj-
ny, oparta jest na minimalizacji wielkoSci:

Zwi(Yoi - }/ci)27 (18)

gdzie: w; - odpowiednia waga zwiazana z obserwowana intensywnoscia Y,; (zwykle rowna 1/Y;),
Y,; - obliczona intensywnosé.

Zgodnie z powyzsza formuta, postep minimalizacji Rietvelda mozna monitorowaé za pomo-
ca liczb opisujacych zgodnos$¢ miedzy obserwowanymi i obliczonymi intensywno$ciami, wsrod
ktorych wyréznia sie:

- 2 wz‘(Y;n' - Ym;)2
Hhup = J > wi(Yos)? )

oraz

exrp calc
Sonit el — T
JEzP ;
2onkl Lhkr

RBragg =

gdzie: I,;] - pole pod zmierzonym refleksem hkl,

I¢le -~ pole pod obliczonym refleksem hkl.

Powyzsze parametry opisujg jako$¢ dopasowania widm: R,, okresla rozbieznosci profilow
widm obliczonego i uzyskanego eksperymentalnie, z kolei Rp,q44 Okresla réznice miedzy reflek-
sami obliczonymi a zmierzonymi. Im mniejsze wartosci obu parametréow, tym widmo ekspery-
mentalne jest lepiej dopasowane.

Udoskonalenie metoda Rietvelda jest ostatnim niezbednym krokiem na $ciezce rozwigzania
struktury na podstawie danych dyfrakcji proszkowej. Opracowano kilka programéw komputero-
wych do udoktadniania struktur metoda Rietvelda, takich jak: Jana2006, GSAS2 czy FullProf
(z ktorego korzystano w tej pracy).

Rentgenowska dyfrakcja proszkowa jest to potezne i szybkie (< 20 min) narzedzie do identy-
fikacji nieznanego materiatu, ktére wymaga minimalnego przygotowania probki. Dyfraktometry
s szeroko dostepne, a interpretacja uzyskanych danych stosunkowo prosta. Jesli chodzi o wady
tej metody to niemozliwe jest badanie zwiazkow zawierajacych pierwiastki lekkie, poniewaz
promienie X oddzialujg z nimi bardzo stabo. Nie jest réwniez mozliwa analiza struktur magne-
tycznych. W takich przypadkach z pomoca przychodzi dyfrakcja neutronow.
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3.4 Dyfrakcja neutronéow

W 1932 r. odkrycia neutronu dokonat James Chadwick, za co trzy lata pdzniej otrzymat
Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki. Neutrony to elektrycznie obojetne nukleony o spinie s = 1/2.
Ich masa jest podobna do masy protonu i wynosi m,, = 1.675 - 1072 kg. Posiadaja moment
magnetyczny, dlatego moga by¢ wykorzystywane do badan struktur magnetycznych.

Neutrony oddziatuja z jadrami atomowymi poprzez krétkozasiegowe sity jadrowe. Ponad-
to neutron moze by¢ rozproszony przez moment magnetyczny atomoéw poprzez oddziatywa-
nie dipol-dipol. Jako ze promieniowanie rentgenowskie oddziatuje z powlokami elektronowymi
a neutrony z jadrami, atomowe czynniki rozpraszania sa dla nich diametralnie r6zne. W szcze-
golnosci, neutrony doskonale rozpraszaja sie na deuterze, ktory praktycznie nie ma znaczenia
w dyfrakcji rentgenowskie;j.

C. Shull i B. Brockhouse opracowali metody badania réznych materialéw za pomoca wigzek
neutronéw wytworzonych w reaktorze jadrowym, za co w 1994 r. otrzymali Nagrode Nobla.
Zgodnie z zasadami mechaniki kwantowej, neutrony i inne czastki mozna opisaé¢ jako fale de
Broglie’a o dlugoéci:

A= (21)

gdzie: k - wektor falowy.

Kiedy fale (woda, $wiatto, neutrony) przechodza przez dwie szczeliny, ktorych odlegtosé
jest rzedu dtugosci fali, fale rozproszone interferuja. Czastki takie jak neutrony moga by¢ utoz-
samiane z diugoscia fali rzedu 1.8 A (neutrony termiczne), co sprawia, ze Swietnie nadaja sie
do badania struktur krystalicznych. W eksperymentach z rozpraszaniem neutronéw wykazuja
one dualizm korpuskularno - falowy: zachowuja sie jak fale podczas rozpraszania, a jak czastki
podczas detekcji.

Fizyczna podstawa dyfrakcji neutronéw jest taka sama jak dla dyfrakcji promieni X. Jedy-
ng roznica jest mechanizm rozpraszania. W dyfrakcji neutronowej wykorzystuje sie elastyczne
rozpraszanie, w ktérym energia neutronu pozostaje niezmienna, a zasada zachowania pedu ma
postac:

hQ = h(k; — ke), (22)

gdzie: Q - wektor rozpraszania,
hQ - moment pedu probki.

k.

]

Rysunek 20: Schemat przedstawiajacy zderzenie sprezyste.

W rozpraszaniu elastycznym moduty wektoréw falowych sa sobie réwne, wiec wektor roz-
praszania w tym przypadku wynosi:

47 sin 6

A

Q) = 2ksinf = . (23)
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Eksperymenty rozpraszania neutronéw mierza liczbe neutronéw rozproszonych przez probke
w funkcji zmiany wektora falowego @) i/lub zmiany energii neutronu. W przypadku dyfrakeji,
rozniczkowy przekroj czynny o to liczba neutronéw na sekunde na kat brylowy, podzielona
przez strumien padajacy. Przy rozpraszaniu sprezystym wynosi on:

do b2 1
dQ) Ym,, dQOo; J? (24)

gdzie: Y - stala normalizacyjna,
b; - dlugos¢ rozpraszania,
Q2 - kat brytowy,
® - strumien neutronéw padajacych.

Rozpraszanie neutronéw wymaga intensywnych zrodet. Neutrony sa zwykle wytwarzane
w reaktorze jadrowym badz w Zrodle spalacyjnym. Jesli chodzi o pierwsze z nich, to ciagly
strumien neutronéw powstaje w rdzeniu konwencjonalnego reaktora w procesie rozszczepienia.
Kiedy duze jadro atomowe, takie jak uran-235 lub pluton-239 absorbuje neutron, moze ono ulec
rozszczepieniu jadrowemu. Ciezkie jadro dzieli sie na dwa lub wiecej 1zejszych jader (produkty
rozszczepienia), uwalniajac promieniowanie gamma i neutrony. Czesé tych neutronéw moze by¢
absorbowana przez inne atomy rozszczepialne i wyzwala¢ dalsze zdarzenia rozszczepienia, ktore
uwalniaja wiecej neutronéw - jest to tzw. reakcja tanicuchowa jadra, przyktadowo:

n 423U 25U -1 Ba+5) Kr + 3n + 177MeV. (25)

Spalacja jadrowa jest jednym z proceséw, w ktorych akcelerator czastek mozna wykorzystaé
do wytworzenia wiazki neutronéw. Wiazka o mocy ok. 1 GeV skladajaca sie z protonéow jest
wystrzeliwana w cel sktadajacy sie z rteci, tantalu, otowiu lub innego metalu ciezkiego. Jadra
celu sa wzbudzane, a nastepnie wyrzucane jest ok. 20 - 30 neutronéw. Chociaz jest to znacznie
drozszy sposob wytwarzania wigzek neutronowych niz reakcja taricuchowa rozszczepienia w re-
aktorze jadrowym, ma on te zalete, ze wigzka nie jest ciagla, a pulsacyjna. Co wiecej, koszt
energetyczny jednego neutronu uzyskanego w zrodle spalacyjnym jest szeSciokrotnie nizszy niz
koszt neutronu uzyskanego w wyniku rozszczepienia jadrowego. W przeciwienstwie do rozszcze-
pienia jadrowego, neutrony powstate w wyniku spalacji nie moga wywoltywaé dalszych procesow
spalania lub rozszczepienia w celu wytworzenia kolejnych neutronéow.

—— —
LY

@ Neutron &

@® Proton

Rysunek 21: Proces spalacji [63].
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Neutrony otrzymane w reaktorze czy zrodle spalacyjnym maja zbyt duza energie, aby je
wykorzysta¢ w praktyce, dlatego musza by¢ spowolnione poprzez tzw. moderator - najczesciej
jest to chtodzenie woda.

Neutrony posiadaja wiele zalet. Ponizej wymieniono kilka najistotniejszych.

e Przekroj rozpraszania jadrowego neutronéw zmienia sie znaczaco nawet miedzy podob-
nymi pierwiastkami, a nawet miedzy réznymi izotopami tego samego pierwiastka. Mozna
zatem wykorzysta¢ neutrony do badania izotopéw lekkich, ktérych nie mozna zmierzyé
za pomocg promieni rentgenowskich. Jest to szczegoélnie wazne jesli chodzi o wodoér, kto-
ry jest niemal niewidoczny dla promieni rentgenowskich. Dla poréwnania, przekroj dla
promieni X ma si¢ jak Z? (Z - liczba atomowa).

-ray cross section

HDCOAIl Fe

—.._

neutron cross section

Rysunek 22: Poréwnanie przekrojow rozpraszania dla promieniowania X i neutronow [64].

e Jak wspomniano, neutron posiada moment magnetyczny, co pozwala czastkom na roz-
praszanie na strukturach magnetycznych. Niespolaryzowane neutrony stuza do poznania
okresowosci i wielkosci porzadku magnetycznego, natomiast rozpraszanie neutronéw spo-
laryzowanych moze ujawni¢ kierunek momentéw magnetycznych. Podczas gdy promienie
rentgenowskie rowniez rozpraszaja sie na momentach magnetycznych, rozpraszanie to jest
zaniedbywalne w poréwnaniu z innymi procesami rozpraszania, podczas gdy rozpraszanie
magnetyczne neutronéw jest zwykle poréwnywalne z rozpraszaniem jadrowym.

e /7 pomoca neutronéw mozna bada¢ dynamike i mierzy¢ wzbudzenia w materiatach. Neu-
trony sa szczegdlnie odpowiednie do pomiaru wzbudzen, poniewaz zaréwno ich energia,
jak i dtugosé fali moze by¢ jednoczesnie dopasowana do energii probki i odlegtosci miedzy-
plaszezyznowej. Przyktadowo neutrony termiczne o diugosci fali ok. 2 A (odpowiadajace;
odlegltosci miedzyplaszczyznowej) maja réwniez energie podobna do energii wzbudzen
w cialach statych (ok. 20 meV). Pozwala to na uzyskanie jednoczesnej informacji o budo-
wie i dynamice materialéw oraz pomiar relacji dyspersji.

e Oddzialywania miedzy neutronami i ciatami stalymi sa stabe, wiec neutrony w wiekszo-
sci przypadkow sonduja cata objetosé probki, a nie tylko jej powierzchnie (jak to czesto
bywa w przypadku promieni rentgenowskich i elektronéw). Poréwnanie mechanizméw
oddzialywan z materig pokazano na rys. 23. Rozpraszanie neutronéw moze by¢ rutyno-
wo wykonywane na probkach w réznych warunkach termodynamicznych uzyskiwanych
w kriostatach, magnesach, piecach, komorach ci$nieniowych, aparatury do absorpcji gazu
itp. Jest to niezwykle przydatna konsekwencja glebokiej penetracji neutronéow, ktore sto-
sunkowo bezstratnie moga przechodzi¢ nawet przez grube Sciany pojemnikéw czy komor
na probke.
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Rysunek 23: Poréwnanie mechanizméw oddziatywan z probka dla promieni X, elektronow
i neutronow [64].

Jesli chodzi o wady neutronografii, to z powodu stabego rozpraszania neutronéw, chcac uzy-
ska¢ wystarczajacy sygnal, wymagane sa duze probki. Ponadto eksperymenty z rozpraszaniem
neutronéw sa czasochtonne i czesto zajmuja kilka dni lub nawet tygodni. Sa one réwniez bardzo
drogie - wymagaja dostepu do duzej infrastruktury badawczej, ktorej koszty biezace wynosza
tysigce euro za instrument dziennie. Jednakze w wielu przypadkach neutronografia dostarcza
komplementarnych informacji w stosunku do dyfrakcji rentgenowskiej.

Wszystkie badania dyfrakeji neutronéw na potrzeby tej pracy zostaly wykonane w Helmholtz-
Zentrum Berlin na reaktorze BER II o mocy 10 MW. Podobnie jak wiekszos$¢ reaktoréw ba-
dawczych jest to reaktor basenowy - rdzen reaktora (gltéwnie elementy paliwowe i prety kontro-
Ine) jest umieszczony w otwartym basenie. Woda pelni funkcje moderatora, ptynu chlodzacego
i ostony przed promieniowaniem. Eksperymenty byly wykonywane na 3 réznych instrumentach:
E2 (Flat-Cone Diffractometer), wysokostrumieniowym E6 (Focusing Powder Diffractometer)
i dyfraktometrze o wysokiej rozdzielczosci E9 (Fine Resolution Powder Diffractometer). We
wszystkich powyzszych dyfraktometrach stosowane sa neutrony termiczne.

Jako otoczenie probki wykorzystywano: kriostaty helowe (1.5 - 400 K), rozcieniczalnikowe
(0.1 - 50 K), piece wysokotemperaturowe z insertami do pomiaréw sorpcji wodoru in-situ (jest
to technika bardzo rzadko stosowana z uwagi na bardzo zmudny proces pomiaru i czasochtonng
kalibracje oraz obrobke danych) oraz magnesy nadprzewodzace (do 6 T).

W instrumencie E2 strumieri neutronéw wynosi 2-10% n/cm?-s. Dtugosé fali zalezy od zasto-
sowanego monochromatora i waha si¢ od A = 0.91 A dla Cu(200) do A = 2.41 A dla PG(002).
Rozproszone neutrony sa rejestrowane przez cztery dwuwymiarowe detektory o powierzchni
30 x 30 cm?.

Instrument E6 wykorzystuje strumieri neutronéw 5 - 10° n/cm?-s z dlugoscia fali 2.4 A.
Probka powinna mieé¢ ok. 3 cm wysoko$ci i mniej niz 8 mm $Srednicy. Instrument posiada
2 detektory o powierzchni 30 x 30 cm?. Przy uzyciu tego aparatu mozna przeprowadzaé pomiary
w zakresie temperatur od 0.5 - 1000 K oraz w polach do 12 T.
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Z kolei FIREPOD, czyli dyfraktometr proszkowy E9 o wysokiej rozdzielczosci (d ~ 2-1073)
wykorzystywano gtoéwnie do pomiaréw probek nadeuterowanych. Strumien neutrondéw wynosi
ok. 105 n/cm?-s. Dtugosé fali w tym przypadku réwniez zalezy od uzywanego monochromatora
(krysztal germanu) i waha sie od 1.31 A do 1.81 A.

HFM/EXED

* : commissioning

Rysunek 24: Rozmieszczenie instrumentow przy reaktorze BER IT w Berlinie [65].
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3.5 Magnetometria

Zrodtem magnetyzmu sg ruchy orbitalne i spiny elektronéow oraz ich wzajemne oddzialywa-
nie. Efektywny moment magnetyczny atomu wyraza sie wzorem:

terr = g\ J(J + 1), (26)

gdzie: g - czynnik zyromagnetyczny,
J - liczba kwantowa catkowitego momentu pedu.

Najlepszym sposobem okreslenia réznych rodzajow magnetyzmu jest opisanie reakcji ma-
terialow na przylozone pola magnetyczne. Dwa najczestsze rodzaje magnetyzmu to diamagne-
tyzm i paramagnetyzm, ktére odpowiadaja za wtasciwoéci magnetyczne wiekszosci pierwiast-
kow uktadu okresowego w temperaturze pokojowej. Jedynym innym rodzajem magnetyzmu
obserwowanym w czystych pierwiastkach w temperaturze pokojowej jest antyferromagnetyzm.
Materialy magnetyczne mozna réowniez sklasyfikowaé jako ferrimagnetyczne, chociaz nie obser-
wuje sie tego zjawiska w zadnym czystym pierwiastku, ale mozna je znalezé¢ w zwiazkach takich
jak mieszane tlenki, znane jako ferryty, od ktorych pochodzi nazwa ferrimagnetyzmu.
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Rysunek 25: Zaleznos¢ temperaturowa podatnosci magnetycznej cial statych: para-, ferro-
i antyferromagnetykow.

Wszystkie materialy pod wzgledem zachowania magnetycznego moga by¢ sklasyfikowane
w jednej z pieciu gtownych kategorii w zaleznosci od ich podatnosci magnetycznej:

- diamagnetyzm - jest podstawowa wlasciwoscia calej materii, chociaz zwykle jest bardzo
staby, dlatego ze, gdy ciato znajduje sie w zewnetrznym polu magnetycznym indukuje pole
przeciwne, ostabiajace jego dziatanie. Substancje diamagnetyczne sktadaja sie z atomow,
ktore nie maja wypadkowego momentu magnetycznego (tj. wszystkie powtoki orbitalne
sa wypelnione i nie ma niesparowanych elektronéw). Jednak po wystawieniu na dziatanie
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pola wytwarzane jest ujemne namagnesowanie, a zatem podatnos¢ jest ujemna. Gdy pole
wynosi zero, magnetyzacja rowniez wynosi zero. Innym charakterystycznym zachowaniem
materiatow diamagnetycznych jest to, ze ich podatnosé jest niezalezna od temperatury;

- paramagnetyzm - to zjawisko charakteryzujace klase materiatow, gdzie niektore atomy
lub jony w materiale majg moment magnetyczny pochodzacy od niesparowanych elek-
tron6w na czeSciowo wypetnionych orbitach. Jednym z najwazniejszych atoméw z nie-
sparowanymi elektronami jest zelazo. Jednak poszczegdlne momenty magnetyczne nie
oddziatuja magnetycznie i podobnie jak dla diamagnetyzmu, po usunieciu pola magne-
tyzacja wynosi zero. W obecnosci pola nastepuje czesciowe uporzadkowanie atomowych
momentéw magnetycznych w kierunku pola, co skutkuje dodatnim wypadkowym nama-
gnesowaniem i dodatnia podatnoscia (rys. 25). Ponadto wyréwnaniu momentéw w polu
przeciwstawiaja sie losowe efekty temperaturowe. W zwiazku z powyzszym, temperatu-
rowa zalezno$¢ podatnosci opisa¢ mozna korzystajac z prawa Curie:

. . . 2
gdzie: C - stala Curie, C' ~ g, ;,

T - temperatura;

- ferromagnetyzm - momenty atomowe w tych materialach wykazuja bardzo silne od-
dzialywania. Spowodowane sa one sitami wymiany, ktére w tym przypadku powoduja
rownolegte wyréwnanie momentéw atomowych. Dwie gléwne cechy materialow ferro-
magnetycznych to spontaniczne namagnesowanie i istnienie magnetycznej temperatury
uporzadkowania. Spontaniczne namagnesowanie to catkowite namagnesowanie, ktore wy-
stepuje wewnatrz jednorodnie namagnesowanej objetosci przy braku pola. Wielko$é tego
namagnesowania w temperaturze 0 K zalezy od spinowych momentéw magnetycznych
elektronow.

Istnieje duza roznica miedzy podatnos$cia paramagnetyczng a ferromagnetyczna. W po-
rOwnaniu z materialami paramagnetycznymi, namagnesowanie w materialach ferroma-
gnetycznych jest nasycone w umiarkowanych polach magnetycznych i w wysokich tempe-
raturach (temperatura pokojowa). Chociaz sity wymiany w ferromagnetykach sa bardzo
duze, energia cieplna przewyzsza to zjawisko. Dzieje sie tak w okreslonej temperaturze
zwane] temperatura Curie (7¢):

_
T —T

X (28)
Ponizej T ferromagnetyk jest uporzadkowany, a powyzej - nieuporzadkowany. Magnety-
zacja nasycenia spada do zera w temperaturze Curie. Oprécz tego ferromagnetyki moga
zachowac¢ pamieé zastosowanego pola po jego usunieciu. To zjawisko nazywa sie histereza,
a wykres zmian magnetyzacji z polem magnetycznym - petla histerezy.

Gdy odwrotno$é¢ podatnosci powyzej temperatury porzadkowania nie jest liniowa, stosuje
sie zmodyfikowane prawo Curie-Weissa:

X + X0 (29)

T T-T,

gdzie: xp - podatnosé¢ niezalezna od temperatury.
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Niezalezny od temperatury dodatni wktad w podatnosé magnetyczna materiatu nazywa
sie paramagnetyzmem Van Vlecka 1 wywodzi sie z poprawek drugiego rzedu w oddziaty-
waniu Zeemana. Oprocz innych efektow magnetycznych, takich jak formuty Paula Lange-
vina dla paramagnetyzmu (prawo Curie) i diamagnetyzmu, Van Vleck odkryl dodatkowy
wklad paramagnetyczny tego samego rzedu, co diamagnetyzm Langevina. Wktad Van
Vlecka jest zwykle wazny dla systemoéw, w ktorych brakuje jednego elektronu do potowy
wypelnienia, a wktad ten znika dla elementéw z zamknietymi powtokami. Nieliniowosé
zaleznosci podatnosci od temperatury moze mie¢ zwiazek réwniez z wptywem pola kry-
stalicznego;

- ferrimagnetyzm - jest to bardziej ztozona forma uporzadkowania magnetycznego, wy-
stepujaca np. w zwiazkach jonowych takich jak tlenki. Struktura magnetyczna sktada sie
z dwoch podsieci magnetycznych (np. A i B). W ferrimagnetykach momenty magnetyczne
podsieci A i B nie sa rowne i daja wypadkowy moment magnetyczny. Ferrimagnetyzm jest
zatem podobny do ferromagnetyzmu - wykazuje wszystkie jego cechy, takie jak sponta-
niczne namagnesowanie, temperatura Curie czy histereza, jednak przejawia catkiem inne
uporzadkowanie magnetyczne;

- antyferromagnetyzm - wystepuje, gdy momenty podsieci A i B sa doktadnie rowne, ale
przeciwne - wowczas wypadkowy moment magnetyczny wynosi zero. Podstawowa cecha
antyferromagnetyzmu jest zachowanie podatnosci powyzej temperatury krytycznej, zwa-
nej temperatura Néela (T) - powyzej Ty podatnosé jest zgodna z prawem Curie-Weissa
dla paramagnetykow, ale z ujemnym przecieciem osi x wskazujacym na oddzialywania
wymienne (rys. 25):

_C

T +6p

X (30)

gdzie: Op - paramagnetyczna temperatura Curie.

Podsumowujac, materiaty z pierwszych dwoch grup to te, ktore nie wykazuja wspolnych od-
dzialywan magnetycznych i nie sa uporzadkowane magnetycznie. Materiaty z pozostatych trzech
grup wykazuja uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu ponizej okreslonej temperatury
krytycznej. Materialy ferromagnetyczne i ferrimagnetyczne sa zwykle tym, co uwazamy za ma-
gnetyczne (tj. zachowujace sie jak zelazo). Pozostale trzy sa tak stabo magnetyczne, ze zwykle
uwaza sie je za ,niemagnetyczne”.

Glowna trudno$é¢ w radzeniu sobie ze strukturami magnetycznymi wynika z faktu, ze na-
wet jesli sa one okresowe, struktury te niekoniecznie maja taka sama okresowosé, jak lezace
u ich podstaw struktury krystaliczne. Struktury opisuje sie na dwa rézne sposoby. Pierwszy
z nich jest dobrze przystosowany do prostych przypadkéw, w ktorych okresowos$é struktury
magnetycznej jest rowna lub stanowi integralng wielokrotnos$é struktury jadrowej - wowczas
struktury opisuje sie jako wyzej wymienione: ferromagnetyczne, antyferromagnetyczne lub fer-
rimagnetyczne. Drugi sposob jest lepiej przystosowany zaréwno do ztozonych struktur, jak i do
dyfrakeji neutronéw - struktury opisywane sa w kategoriach wektoréw propagacji. Opisywane
w ten sposob struktury magnetyczne nazywa sie strukturami modulowanymi [66].

Modulowana struktura magnetyczna jest superstruktura krystaliczna, dla ktorej okresowosé
magnetyczna spowodowana modulacja spinu jest duza w poréwnaniu z okresowoscia sieci kry-
stalicznej. Wtasciwosci translacyjne takiej struktury sa ustalone przez wektor propagacji (lub
wektor falowy). Struktury ferromagnetyczne sa opisane przez wektor falowy k = 0, dlatego tez
maja taka sama okresowos¢ jak struktura jadrowa. Prosta struktura antyferromagnetyczna jest
szczegdlnym przypadkiem, w ktorym sktadowe wektora falowego wynosza %
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Modulowana struktura magnetyczna czesto moze by¢ uwazana za modulacje poczatkowej
struktury ferro- lub antyferromagnetycznej i by¢ opisana przez wektor falowy [67]:

k =k, + 9, (31)

gdzie: kg - poczatkowy wektor propagacji: ferro- lub antyferromagnetyczny, np. ko = (%, %, %),
d - wektor modulacji (niewielki).

Struktury te charakteryzuja sie pojawieniem si¢ satelitow - dodatkowych refleksow ma-
gnetycznych w poblizu poczatkowych refleksow ferromagnetycznych (nalozonych na odbicie
jadrowe) lub reflekséw antyferromagnetycznych.

Klasyfikacja struktur magnetycznych odbywa sie zwykle zgodnie z liczba i modutem wek-
torow k, ktore moga by¢ albo wymierne (np. 0,1/2,1/5...), okreslajace strukture wspolmierna,
albo niewymierne dla struktur niewspétmiernych. Struktury moga by¢ opisywane przez wiecej
niz jeden wektor propagacji.

Jak wspomniano, pierwiastki ziem rzadkich posiadaja momenty magnetyczne i w niskiej
temperaturze podlegaja przejsciom fazowym z fazy paramagnetycznej do fazy uporzadkowa-
nej. Wszystkie ciezkie pierwiastki ziem rzadkich (z wyjatkiem gadolinu) najpierw ukladaja sie
w bardziej skomplikowana strukture, a w nizszej temperaturze ostatecznie ulegaja dalszemu
przejsciu fazowemu do fazy ferromagnetycznej lub stozkowej. Faza helimagnetyczna powstaje
w temperaturze Néela dla Th, Dy i Ho, natomiast Er i Tm porzadkuja sie w podtuzna strukture
fali sinusoidalnej, co zostato schematycznie zilustrowane na rys. 26.
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Rysunek 26: Schematyczne przedstawienie struktur magnetycznych ciezkich metali ziem
rzadkich. Ponizej temperatury uporzadkowania struktura magnetyczna jest albo podtuzng
modulacja fali sinusoidalnej (b), albo struktura spiralna (e). W nizszych temperaturach
nastepuje przejscie do wspotmiernej struktury - ferromagnetycznej (f), modulacji fali
kwadratowej ((a) i (c)) lub struktury stozkowej ((c) i (d)) [68].
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W fazie helimagnetycznej kierunek momentu w ptaszczyznie zmienia sie o pewien kat prze-
chodzac od warstwy do warstwy. Wartos¢ kata skretu zalezy od okresowosci struktury magne-
tycznej zaleznej od temperatury. Struktura nazywa sie helimagnetyczna, poniewaz obwiednia
wektoréw momentu magnetycznego opisuje helise przechodzaca od ptaszczyzny do plaszczyzny
wzdtuz osi c. Wielko$¢ momentu magnetycznego jest stala w fazie helimagnetycznej. W przeci-
wienstwie do fazy sinusoidalnej wielko$¢ momentow magnetycznych jest modulowana sinusoidal-
nie. W fazach magnetycznych fali sinusoidalnej pierwiastkéw ziem rzadkich wektory momentu
skierowane sa wzdtuz osi ¢, tj. prostopadle do zamknietych upakowanych warstw atomowych
i sa modulowane w tym samym kierunku [67].

Obecnie dobrze wiadomo [68, 69, 70, 71|, ze modulowanie faz magnetycznych w metalach
ziem rzadkich powoduje dalekozasiegowe i posrednie oddzialtywanie wymienne RKKY'.

Badania magnetometryczne zostaly wykonane w Katedrze Fizyki Ciata Statego WFilS
AGH na aparaturze QD PPMS-9 (Quantum Design Physical Property Measurement System
9). PPMS-9 jest systemem zaprojektowanym do wykonywania réznych pomiaréw wasciwosci
fizycznych cial statych w danym zakresie temperatur i pél magnetycznych. Instrument zbudo-
wany jest na bazie przeptywowego kriostatu helowego z pltaszczem azotowym, ktory pracuje
w zakresie temperatur 1.8 - 400 K. Platforma wyposazona jest w elektromagnes nadprzewodza-
cy generujacy pole magnetyczne o maksymalnej indukeji 9 T. System posiada rowniez konfigu-
racje umozliwiajaca statlopradowe pomiary oporu elektrycznego cial statych, zmiennopradowe
(w zakresie 1 - 1000 Hz) pomiary charakterystyk transportowych cial stalych (przewodnic-
two elektryczne, efekt Halla, charakterystyke pradowo-napieciowa potprzewodnikéw czy prad
krytyczny nadprzewodnikow) oraz pomiary ciepta wlasciwego metoda czasu relaksacji [72].

Magnetometr z probka wibracyjna (VSM) to potezny system pomiarowy, ktéry mozna wy-
korzystac¢ do charakteryzacji probki magnetycznej - umozliwia pomiar momentu magnetycznego
probki w funkceji temperatury lub pola magnetycznego. Opcja VSM przeksztatca PPMS w czuty
magnetometr pradu statego do szybkiej akwizycji danych.
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Rysunek 27: Zasada dzialania magnetometru wibracyjnego |73].
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Idea dziatania oparta jest na prawie Faradaya, zgodnie z ktérym sita elektromotoryczna
jest indukowana w przewodniku przez zmienny w czasie strumient magnetyczny. Probka nama-
gnesowana przez jednorodne pole magnetyczne wibruje sinusoidalnie (przy malej, stalej am-
plitudzie) w stosunku do stacjonarnych cewek odbiorczych. Wynikajaca z tych drgan zmiana
pola wewnatrz ww. cewek wykrywajacych indukuje napiecie i na podstawie pomiaru tego na-
piecia wnioskuje sie o wtasciwosciach magnetycznych probki. Drugie napiecie jest indukowane
w podobnym zestawie cewki odniesienia przez probke odniesienia, ktéra moze by¢ malym ma-
gnesem trwalym. Faza i amplituda obu powstalych napie¢ sa bezposrednio powigzane. Znana
czes$¢ napiecia z cewki odniesienia jest proporcjonalna do momentu magnetycznego probki [74]:

dd

Vil = = 27 fCmAsin(27 ft) (32)

gdzie: ¢ - strumiert magnetyczny,
C' - stala sprzezenia,
m — moment magnetyczny probki,
A — amplituda oscylacji,
f — czestotliwosé oscylacji.
Pomiar momentu magnetycznego polega na pomiarze wspotczynnika sinusoidalnej odpowie-
dzi napiecia z cewki wykrywajacej.
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3.6 Pomiary ciepta wlasciwego

Ciepto wlasciwe jest jedng z najwazniejszych wlasciwosci materiatu - jest ono miarg ilosci
energii potrzebnej do podniesienia temperatury materiatu o jeden stopieri. Innymi stowy, jest to
miara stanow wzbudzonych tego materialtu w odpowiednim zakresie temperatur lub energii. Aby
obliczy¢ ciepto wlasciwe materiatu nalezy wzia¢ pod uwage rézne wzbudzenia, ktére moga sie
pojawié przy transferze energii cieplnej. Z tego powodu ciepto wlasciwe niesie wiele informacji
na temat badanego materiatu.

Jak wspomniano, ciepto wlasciwe jest zwykle suma wkladoéw wynikajacych z réznych ro-
dzajow wzbudzenia. W przypadku metalu niemagnetycznego sa to sie¢ krystaliczna i elektrony,
ktore sa powiazane odpowiednio ze stanami drgan jonéw tworzacych sie¢ i stanami energe-
tycznymi elektronéw przewodnictwa. Stany wibracyjne sieci i stany energetyczne elektronéow
nie sa jednak niezalezne, niemniej jednak ciepto wlasciwe mozna w przyblizeniu przyjacé jako
sume wkladéw pochodzacych od drgan sieci i elektronéw przewodnictwa. Mozliwy jest row-
niez wktad magnetyczny, zwigzany z momentami elektromagnetycznymi i wktad nadsubtelny,
zwigzany z momentami jadrowymi |75].

W przypadku niemagnetycznych materiatéw gltéwnymi wzbudzeniami sa cieplne drgania
atomow, czyli fonony. W wysokich temperaturach wszystkie mozliwe stany wibracyjne atomow
sg wzbudzone. W 1819 r. Pierre Dulong i Alexis Petit odkryli, ze w wysokich temperaturach
ciepto molowe cial stalych jest niezalezne od temperatury. Zaktadajac, ze kazdy atom zachowuje
sie jak niezalezny, klasyczny oscylator harmoniczny, otrzymuje sie prawo Dulonga-Petita dla
ciepta wtasciwego:

6
C, = 5 Noks = 3R, (33)

gdzie: 6 - liczba stopni swobody (po 3 od energii kinetycznej i potencjalnej),
Ny - liczba atoméw na mol,
kp/2 — wklad jednego stopnia swobody do ciepla wlasciwego.

Zalezno$é ta jest stuszna w wielu przypadkach, jednak w niskich temperaturach, ponizej
pewnej temperatury, wartos¢ ciepta molowego zaczyna male¢ wraz z obnizaniem temperatury
i dazy do zera w temperaturze 0 K. W 1907 r. Albert Einstein wykazal, ze opis ciepta wtasciwego
drgan sieci ponizej tej temperatury mozna uzyskaé, jezeli drgania uzna sie za skwantowane.
W modelu tym cialo state stanowi zbiér niezaleznych oscylatoréow drgajacych z jedng i ta sama
czestotliwoscia wg. Cieplo wlasciwe w modelu Einsteina:

Ce _(0E ’ exp(0p/T)
3R‘<T> eap(0/T) — 17 (34

gdzie: 0 - temperatura Einsteina.

Jest to wazny model, poniewaz jako pierwszy opisat spadek ciepta wlasciwego z obnizaniem
temperatury. Nie zgadzat sie jednak z danymi do$wiadczalnymi w niskich temperaturach, po-
niewaz czestotliwosci drgan atomoéw w krysztale nie sa od siebie niezalezne, co bylo jednym
z gtownych zalozenn modelu.

Zmacznie lepszy model zaproponowat Peter Debye - historycznie drugi, opisuje i ttuma-
czy spadek ciepta ze spadkiem temperatury. W tym przypadku cialo state traktowane jest
jako zbior punktowych cial polaczonych sprezynami (w przeciwieristwie do modelu Einsteina,
ktory traktuje cialo jako wiele pojedynczych, nieoddziatujacych kwantowych oscylatoréw har-
monicznych). Aby uzyska¢ ciepto wtasciwe w niskich temperaturach, nalezy obliczy¢ energie
wewnetrzng drgan sieci dla tego modelu i wziaé jej pochodna temperatury, otrzymujac:
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12 T173
QMT%:5ﬁNwBbJ _ 8T?, (35)

gdzie: 0p - temperatura Debye’a.

Temperatura Debye’a to graniczna temperatura odpowiadajaca czestotliwosci Debye’a wp.
Jest to temperatura ponizej ktorej fonony zaczynaja ,zamarzac”, a powyzej niej spelnione jest
prawo Dulonga-Petita.

Model ten dobrze opisuje zachowanie w wysokich oraz niskich temperaturach, jednak ze
wzgledu na uproszczenie zatozen jego doktadno$é spada w temperaturach posrednich. Mimo to
model Debye’a to jeden z najwickszych sukcesow fizyki ciata stalego.

Aby uzyska¢ poprawna zaleznos$é ciepta wlasciwego od temperatury, stosuje sie kombinacje
liniowa podejscia Einsteina i Debye’a.

0.8 -
- ———— Debye

@bl 0 20 esessssss Einstein

0.2

T/T,

Rysunek 28: Porownanie modelu Einsteina i Debye’a dla identycznej temperatury
charakterystycznej [76].

W zwiazkach metalicznych, oprocz wktadu od fononéw, istotny jest wktad pochodzacy od
elektronéw przewodnictwa. Ich wktad w ciepto wlasciwe jest podobny do hipotetycznego ,swo-
bodnego gazu elektronowego”, w ktérym nie wystepuja interakcje miedzy elektronami lub sie-
cia [77]. Cieplo wlasciwe w tym przypadku wynosi:

2 T

s
Cd(T) = ?NOkB?F = ’}/T, (36)

gdzie: Ty - temperatura Fermiego,
v - wspotezynnik Sommerfelda.

Wtasciwosci elektronéow przewodnictwa w metalu sa modyfikowane przez oddzialywanie
elektronow z okresowym potencjatem sieci, interakcje elektron-elektron oraz interakcje elektron-
fonon. W przypadku korelacji elektronowych mozna dalej traktowac je jako swobodne, jednakze
nalezy dokonaé¢ renormalizacji masy. Zgodnie z teoriag Fermiego-Landaua zmienia si¢ jedynie
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wartos¢ wspolczynnika ~, gdzie zamiast masy podstawiamy mase efektywna m*. Zaleznosé
ciepta wlasciwego od temperatury pozostaje niezmieniona.

Na podstawie powyzszych wynikow, ciepto wlasciwe metalu w niskich temperaturach mozna
opisa¢ jako sume przyczynku pochodzacego od drgan sieci i wktadu od elektronéw przewodnic-
twa

Conrer =T + BT (37)

Jak wspomniano, powyzszy wzor jest stuszny w niskich temperaturach, tzn. niewielkich
w poréwnaniu z temperatura Debye’a (biorac pod uwage fonony) i znacznie mniejszych od
temperatury Fermiego (biorac pod uwage elektrony). Gdy wprowadzi siec odpowiednie stale
materialowe mozna stwierdzi¢, ze w temperaturze pokojowej ciepto wlasciwe metalu jest zdomi-
nowane przez ciepto wtasciwe fononow i zwykle tylko w temperaturach ponizej 10 K, znaczenie
ma ciepto wlasciwe elektronéw, co zaprezentowano na rys. 29.

—— fonony (~T°)
—— elektrony (~T)

Cv

T

Rysunek 29: Ciepto wlasciwe w metalach - poréwnanie wktadu od fononéw i elektronow
przewodnictwa w niskich temperaturach.

Po przyltozeniu pola magnetycznego do materiatu, ktérego atomy maja momenty magne-
tyczne, istnieje (21 + 1) rzutéw w stosunku do pola magnetycznego (I jest spinem zwiazanym
z momentem magnetycznym), co skutkuje dodatkowym wktadem w ciepto wlasciwe.

W bardzo niskich temperaturach wiekszo$¢ momentéw magnetycznych znajduje sie w stanie
o nizszej energii. Gdy temperatura wzrasta, nastepuje przejécie z dolnego do gérnego poziomu,
co powoduje nastepujacy wktad w ciepto wlasciwe [77]:

{AE]Q CAE/kpT
(

1 + ¢AB/kpT)2 (38)

gdzie: AFE - r6znica energii pomiedzy dwoma stanami.
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Wktad ten nazywany jest anomalig Schottky’ego. Funkcje ta mozna parametryzowaé po-
przez:

C =~T + 6T (39)
0.5 I —E
0.4 |-
m
4
ED
o 03
4
QQ
£
L 02
o
QQ
o
w
011 o AE/KBT
0.0 | i I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

X = kg T/AE
Rysunek 30: Magnetyczny wktad do ciepta wlasciwego [75].
Ogolnie méwige, aby zmierzy¢ pojemnosé cieplna C' nalezy schtodzi¢ materiat o masie m do

temperatury poczatkowej T;, odizolowa¢ go termicznie od otoczenia i dostarczy¢ pewng ilosé
ciepla P, aby osiggna¢ konicowg temperature 7. Dzialanie to mozna opisa¢ wzorem:

= 2 (40)

Pomiary ciepta wlasciwego wykonano w Laboratorium Badari w Ultra-Niskich Temperatu-
rach w Akademickim Centrum Mineraléw i Nanotechnologii AGH na chlodziarce rozciericzal-
nikowej TRITON z systemem chtodzenia w obiegu zamknietym i ze zintegrowanym magnesem
nadprzewodzacym. Chlodziarke rozcienczalnikows po raz pierwszy zaproponowal Heinz na po-
czatku lat 50. XX wieku, a zrealizowana eksperymentalnie zostata w 1964 r. przez K. Onnesa.

Zasada dzialania chlodziarki opiera si¢ na zjawisku obnizania sie temperatury przy roz-
puszczaniu izotopu helu *He w izotopie *He. Zmieszanie dwoch izotopéw helu pozwala uzyskaé
temperatury rzedu 10 mK. Technika ta jest jedyna metoda ciagltego chlodzenia w temperatu-
rach ponizej 0.3 K, a moc chlodzenia zapewniona jest przez ciepto mieszania izotopéw He-3
i He-4.

Ciepto wlasciwe mierzone jest poprzez zaimplementowany system Nanonis Tramea od 50
mK do 30 K oraz w polu magnetycznym do 14 T. Pomiar odbywa si¢ przy stalym cisnieniu. Jak
wspomniano, do uktadu jest dostarczana i odbierana okreslona ilosé ciepta, przy jednoczesnym
kontrolowaniu temperatury badanej probki. Metode ta nazywa sie metoda relaksacyjna.

50



3.7 Pomiary opornosci elektrycznej

Wiekszosé metali to wyjatkowo dobre przewodniki elektryczne z powodu duzej liczby wol-
nych elektronow. Rezystywnosé (opor wlasciwy), czyli odwrotnosé przewodnosci, generalnie
rosnie wraz ze wzrostem temperatury w przewodnikach - w wysokich temperaturach opor me-
talu wzrasta liniowo wraz z temperatura, a gdy temperatura metalu spada, rezystywnosé jest
potegowa funkcja temperatury.

O oporze wlasciwym wiekszosci metali decyduja zderzenia elektron - fonon (w temperatu-
rach pokojowych) oraz zderzenia z atomami domieszek i z defektami sieci (w niskich tempe-
raturach). Mozna przyjac, ze zderzenia te sa niezalezne, wiec caltkowita rezystywnosé bedzie
suma przyczynkow pochodzacych od kazdego z dwoch procesow (patrz: wzor 5).

Temperaturowa zalezno$é¢ opornosci mozna matematycznie przedstawi¢ za pomoca reguty
Blocha-Griineisena:

€]
T -+ x"dx

w0 =0+ 4 () - —c) -

gdzie: p(0) - opornosé resztkowa,
A - stata zalezna od metalu (od predkosci elektron6w na powierzchni Fermiego, promienia
Debye’a i gestosei elektronowej),
Op - temperatura Debye’a,
n - wyktadnik krytyczny, ktory zalezy od natury interakcji:

e n = 5 oznacza, ze opOr pochodzi od rozpraszania elektronéw przez fonony (jak w przy-
padku prostych metali);

e n = 3 - opoOr pochodzi z rozpraszania elektronéw s - d (jak w metalach przejsciowych);

e n = 2 - opoér bierze sie z oddziatywania elektron - elektron.

Temperatura

cf

Rysunek 31: Wyktadniki krytyczne dla rezimu RKKY (n=5) i cieczy Fermiego (n=2).
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Na diagramie Doniacha (rys. 31) pokazano, jak zachowuja sie wykladniki krytyczne dla
antyferromagnetykow i w rejonie cieczy Fermiego (FL). Charakterystyczna cecha cieczy Lan-
daua-Fermiego, jest kwadratowa zaleznos¢ rezystywnosci od temperatury:

p(T) = po + AT?. (42)

Jak wczesniej wspomniano, w metalach konwencjonalnych oporno$é jest zdominowana przez
rozpraszanie elektron-fonon, a wspotczynnik A jest pomijalnie maly, aby mozna byto zaobser-
wowac¢ udziat oddziatywan elektron - elektron w opornosci. W metalach o silnych korelacjach
elektronowych wspotezynnik ten staje sie znaczacy.

Pomiary opornosci réwniez zostaly wykonane w Laboratorium Badan w Ultra-Niskich Tem-
peraturach ACMIN AGH. W potaczeniu z chtodziarka rozcieniczalnikowa Triton system Nanonis
Tramea umozliwia pomiary transportu elektrycznego metoda czteropunktowa, tzn. cztery kon-
takty zostaja przytaczone do probki: dwa to kontakty przez ktore przepuszcza sie prad, a na
pozostatych dwoch mierzony jest spadek napiecia.
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4 Wyniki do$wiadczalne

4.1 CePdIn;_,Sn,

4.1.1 Wlasciwosci strukturalne

Majac na uwadze, ze stopy CePdIn i CePdSn krystalizuja odpowiednio w strukturach ZrNiAl
oraz TiNiSi (rys. 32), mozna bylo spodziewa¢ si¢ przejscia strukturalnego pomiedzy ww. struk-
turami w badanej serii.
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Rysunek 32: Dyfraktogramy dwoch kraricowych struktur - ZrNiAl (gora) i TiNiSi (dot).
Na rys. 33 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich badanych zwiazkow z tej
rodziny. Analiza dyfraktogramow dla CePdIn;_,Sn, (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 0.9, 1) wykaza-

ta, ze heksagonalna struktura ZrNiAl jest stabilna dla 0 < x < 0.8. Dla x = 0.8 stwierdzono
niezwykle mate glady struktury TiNiSi (2%) (rys. 34), co $wiadczy o progu stabilnosci heksago-
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nalnej struktury ZrNiAl. Ten sam wniosek mozna wyciagnaé jesli chodzi o wodorki. Obie fazy
zaobserwowano jeszcze dla CePdIng;1Sngg. Dla CePdSn potwierdzona zostata struktura TiNiSi.

Wszystkie dane strukturalne zostaly zebrane w tabeli 4. Warto podkresdli¢, ze odlegtosci mie-
dzy atomami ceru de._c. systematycznie maleja ze wzrostem zawartosci cyny w stopie, zaréwno
dla czystych zwiazkow, jak i ich wodorkéw. Dla wodorkéw odlegtosci te sa nieco wieksze.

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
20 [deg.]

b)

CePdSnH1.2

~ x=0.8, y=1.2

x=0.6, y=0.9

CePdInH1.0

1 1 1 T 17 il b

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
20 [deg.]

Rysunek 33: Dyfraktogramy zwiazkow CePdIn;_,Sn, (a) i ich wodorkow (b).
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Rysunek 34: Widmo XRD dla CePdIngSnggs. Gorny rzad indekséow dotyczy glownej fazy
P62m, a dolny - fazy Pnma.

Tabela 4: Parametry strukturalne stopéw CePdIn;_,Sn, i ich wodorkéw.

x a [A] c [A] V [A3] XCe XIn dce_ce [A] | RBragy (%)
x=0 | 7.69716(36) | 4.07644(28) | 209.157(20) | 0.5917(11) | 0.24873(44) |  4.0381 8.12
Hyo | 7.70244(27) | 4.21604(54) | 216.617(20) | 0.5959(23) | 0.24898(10) |  4.0582 8.65

x—0.2 | 7.68579(29) | 4.08356(25) | 208.904(16) | 0.5879(07) | 0.24779(33) |  4.0171 7.95
H,; | 7.67805(54) | 4.24678(46) | 216.816(32) | 0.5936(15) | 0.24476(48) |  4.0358 8.21
x—0.4 | 7.65147(31) | 4.11862(24) | 208.362(17) | 0.5865(08) | 0.24840(34) |  3.9938 8.01
H, o 7.64183(57) | 4.27135(43) | 216.018(28) | 0.5947(04) | 0.24549(33) 4.0213 8.37
x—0.6 | 7.60534(42) | 4.14786(39) | 207.774(25) | 0.5854(11) | 0.24731(33) |  3.9656 7.88
Hyo 7.64272(38) | 4.25190(33) | 215.085(21) | 0.5938(10) | 0.24681(29) 4.018 7.96
x=0.8 | 7.59322(31) | 4.15359(28) | 207.399(18) | 0.5852(09) | 0.24792(32) |  3.9585 9.52
H; 2 | 7.63381(75) | 4.19092(70) | 211.506(46) | 0.5917(22) | 0.24898(49) 4.0049 10.73

Warto zwr6cié uwage na zmiane widma dyfrakcyjnego po wodorowaniu (rys. 35). Porow-
nujac oba widma (przed i po wprowadzeniu do struktury wodoru) mozna zauwazy¢ niewielkie
przesuniecie refleksow zwigzanych z parametrem sieci a w prawo (w strone wiekszych katow),
poniewaz parametr a po wodorowaniu ulegt niewielkiemu skréceniu (co wynika z prawa Brag-
ga, wzor 13). Z kolei dla parametru ¢ zmiana jest stosunkowo duza, wiec przesuniecia refleksow
w lewo, w strone nizszych katéw (ekspansja komorki) sa lepiej widoczne. Zaobserwowano wiec
anizotropowe zachowanie struktury krystalicznej — w kierunku a niewielkie skrécenie, a w kie-
runku ¢ poszerzenie komorki elementarnej, co ostatecznie skutkuje wzrostem objetosci komorki
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0 3.67%. Jest to bardzo typowe zachowanie dla wodorkéw z rodziny RTX - w zaleznosci od tego,
ile wodoru probka zaabsorbuje i w ktorych miejscach wodor sie ulokuje, mozliwe jest kurczenie
sie albo poszerzanie komorki elementarnej w odpowiednich kierunkach, co zgadza sie z teoria.
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Rysunek 35: Poréwnanie dyfraktograméw dla CePdInggSng 4 i jego wodorku.
W tabeli 5 zebrano wzgledne zmiany parametréw sieci i objetosci komorki elementarnej po
wodorowaniu. Wida¢, ze parametr sieci ¢ dla wodorkéw ro$nie, natomiast parametr a wykazuje

zmienne zachowanie - dla niewielkich koncentracji cyny x = {0.2, 0.4} nieznacznie maleje,
natomiast dla pozostalych zwiazkéw z serii - wzrasta.

Tabela 5: Zmiany parametrow sieci pod wplywem wodorowania dla CePdIn;_,Sn,.

Zwiazek Aa/a (%) | Ac/c (%) | AV/V (%)
CePdInH 0.069 3.425 3.567
CePdIng gSng oHy 3 -0.101 3.997 3.787
CePdlIng ¢Sng 4Hq o -0.126 1.434 3.674
CePdlIng 4Sng ¢Hj o 0.491 2.508 3.519
CePdIng 2Sng gHi 00 0.535 0.899 1.98
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Zaleznos¢ parametrow sieci od zawartosci cyny pokazano na rys. 36. W przypadku zwiazkow
macierzystych, parametr sieci a maleje wraz ze wzrostem zawartosci cyny, z kolei parametr
¢ - wzrasta. Objeto$é maleje, poniewaz w przypadku struktury heksagonalnej, parametr sieci
a ma wickszy wpltyw na objeto$é. Z kolei dla wodorkéw zachowanie parametrow sieci jest
bardziej nieregularne. Szczegélnie warto zwroci¢ uwage na zmiany parametru ¢ w zaleznosci
od koncentracji cyny, poniewaz do pewnej wartosci (x = 0.4) parametr ten rosnie, nastepnie
osiaga maksimum i p6zniej maleje. Co ciekawe, anomalii tej nie wida¢ na wykresie objetosci,
ktora w zakresie koncentracji cyny 0.2 < x < 0.8 spada.
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Rysunek 36: Parametry sieci stopéw CePdIn;_,Sn, i ich wodorkéw w zaleznosci od
koncentracji cyny.

Wprowadzenie wodoru lub deuteru do struktury ZrNiAl moze zmieni¢ symetrie krysztatu,
szczegbdlnie w przypadku stopoéw w poblizu granicy faz ZrNiAl - TiNiSi. W temperaturze po-
kojowej wszystkie wodorki i deuterki (dla x < 0.8) wykazuja strukture ZrNiAl z parametrami
sieciowymi wymienionymi w tabeli 4. Na podstawie zestawienia z tabeli 5 wida¢, ze parametr
sieci ¢ po wodorowaniu wzrasta srednio o ok. 3%, natomiast parametr sieci a dla niektérych
zwiazkow wzrasta, a dla innych maleje. Objetos¢é we wszystkich przypadkach rosnie (Srednio
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o ok. 3.3%), co $wiadczy o poszerzeniu struktury krystalicznej. Po wodorowaniu wraz ze wzro-
stem zawartosci indu w probce, zwickszaja sie réwniez odlegtosci pomiedzy atomami ceru, co
rowniez zgadza sie z teoria.

Zgodnie z analiza symetryczna przedstawiona w pracy |7| wprowadzenie wodoru w pozy-
cje 4h, 3g i 3f powinno by¢ odzwierciedlone w obrocie bipiramidy CeyPds. Obroét zwiazany
jest ze wzrostem parametru x¢. dla wodorkéw. Rzeczywiscie, zachowanie to obserwuje sie dla
wszystkich probek.

Stabilnos¢ struktury heksagonalnej byta do$¢ zaskakujaca, wiec wykonano badania nisko-
temperaturowe dla granicznej fazy CePdIng,Sng g, poniewaz istniato podejrzenie, ze w niskich
temperaturach struktura moze ulec zmianie na rombowa. Badania wykazaly, ze w przedziale
20 - 300 K struktura heksagonalna ZrNiAl dla tego zwiazku jest zachowana.
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Rysunek 37: Fragment zaleznosci temperaturowej dyfraktogramu dla zwigzku
CePdIHQ_ano_g.

Wykres trojwymiarowy (rys. 37) obrazuje zmiany w potozeniu kilku gtownych refleksow
w zaleznosci od temperatury - dwa z nich sa zwiazane z parametrem sieci a - (300) oraz (211),
oraz jeden zwigzany jest tylko z parametrem sieci ¢ - (002). Wyraznie widaé, ze oba refleksy
posiadajace sktadowa sieci a przesuwaja sie w lewo (ku nizszym katom), co z prawa Bragga
oznacza powiekszenie parametru sieciowego a komoérki. Refleks zwiazany z parametrem ¢ wpierw
przesuwa sie w prawo (kontrakcja w kierunku ¢), a nastepnie wzrasta (parametr sieci ¢ ulega
wydtuzeniu).

W zwiazku z powyzszym, temperaturowa zaleznos¢ parametru sieci a jest typowa (rys. 38a),
natomiast dla parametru ¢ zaobserwowano anomali¢ (rys. 38b). Mianowicie w zakresie tempera-
tur od 20 do ok. 120 K parametr sieci ¢ zmniejsza sie, po czym w granicach ok. 120 K wykazuje
on szerokie minimum. Zgodnie z badaniami XRD i dyfrakcji neutronéw przeprowadzonymi w ra-
mach tej pracy doktorskiej, powyzej opisane zachowanie wystepujace w niskich temperaturach
jest typowe dla stopow z rodziny CePdIn;_,Sn, (poza x = {0,1}) oraz ich deuterkéw /wodorkow
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(rys. 38d). Wyraznie wskazuje to na silnie anizotropowe wtasciwosci strukturalne zwiazkow hek-
sagonalnych dla koncentracji cyny z przedziatu x € (0, 1).

Wzgledna zmiana parametru a sieci krystalicznej jest znacznie wicksza niz odpowiadajaca
jej zmiana parametru ¢, dlatego zaleznos¢ objetosci komorki elementarnej od temperatury jest
gtadka i typowa dla materialow metalicznych (rys. 38c).
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Rysunek 38: Temperaturowa zaleznosé struktury krysztalu CePdlIngoSngg: a) parametr sieci
a; b) parametr sieci ¢, ¢) objeto$¢ komorki elementarnej z dopasowaniem Debye’a, d)
temperatura, dla ktorej obserwuje sic minimum parametréw c sieci badanych stopow.

Do interpretacji termicznej zmiennosci parametrow sieci wykorzystuje sie kombinacje podej-
Scia Debye’a dla ciepta wlasciwego i teorii termicznej rozszerzalnosci ciat statych Griineisena.
W podejsciu tym, objetos¢ komorki elementarnej w funkcji temperatury wyraza sie nastepujaco:

T R 23
VaVotlog [ —d 43
0 06’,33 o er—1 (43)
gdzie: Vj - objetos¢ komorki elementarnej w T = 0 K,
Io - wspotezynnik uwzgledniajacy parametr Griineisena i parametry Scisliwosci.

Otrzymane z powyzszego dopasowania parametry zebrano w tabeli 6.

Podobnie jak w temperaturze pokojowej, zaobserwowano wzrost objetosci komorki elemen-
tarnej po wodorowaniu w 20 K dla wszystkich badanych probek. Zauwazono réwniez, ze tem-
peratura Debye’a jest wyzsza dla wodorkéow w stosunku do czystych zwiazkéw dla x < 0.8.
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Tabela 6: Dopasowane parametry rownania (43) dla CePdIn;_,Sn, i ich wodorkow.

stopy czyste wodorki
Zwiazek |y a8y | 1 [A3/K] | b [K] | Vo 1A% | 1 [A%/K] | 6p [K]
CePdIn 207.10(4) | 0.0267(2) | 178(4) | 215.72(4) | 0.0291(6) | 257(7)
CePdIng gSngo | 206.71(2)
CePdIngSno.q | 206.31(8) | 0.0249(4
CePdIng 4Sng e | 205.78(4)

(4)

(3)

0.0257(2 215.95(5

)
(2) (4) (5)

(4) (8) | 215.71(3) | 0.0255(4
0.0246(2) | 199(5) | 214.97(5)
CePdIngoSngg | 205.57 (2) (4) (3)
CePdSn 279.42(3 (2) (3)

0.0240(2 209.71(3

0.0341(2
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Rysunek 39: Zaleznos$¢ parametru I oraz temperatury Debye’a od cyny dla rodziny
CePdIn;_,Sn,.

Zauwazono (rys. 39), ze parametr Io oraz fp zmieniaja sie systematycznie wraz z kon-
centracja cyny, dla wszystkich zwiazkéow zachowujacych strukture heksagonalng. Dopasowane
krzywe sa podobne do ksztaltow zaleznosci parametréw a oraz ¢ od zawartosci cyny (rys. 36).
Jest to dowdd na to, ze wspolczynniki otrzymane z dopasowania termicznego sa skorelowane
z parametrami sieci.
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Jak wspomniano we wstepie, zgodnie z wczesniejszymi badaniami wysokorozdzielczej dy-
frakcji neutronow dla CePdInD; ;, deuter zajmuje pozycje 4h, 3g i 3f [7]. Ustalono, ze pozycja
4h jest wypetniona do potowy, co wyklucza ultrakrotkie odlegtosci pomiedzy atomami deuteru
obserwowane np. dla CeNiln [33].

Wyniki wysokorozdzielczej dyfrakeji neutronéw wykonane dla CePdIng 4SnggDgg przedsta-
wiono na rys. 40. Wstawka przedstawia dwie najczesciej obsadzane przez deuter pozycje (3g
i 4h). Nalezy pamietac, ze w pozycji 4h jednoczesnie zajmowane jest albo gorne (ciemniejsze)
albo dolne (jasniejsze) miejsce. Udokladnienie struktury potwierdzilto, ze deuter zajmuje po-
zycje 4h (z potowa wypekienia bipiramidy Ce3Pds), 3g i 3f, jak przedstawiono we wstawce.
Pozycja 3f to pozycja z najmniejsza zawartoscia deuteru.
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Rysunek 40: Widmo dyfrakcji neutronéw dla CePdIng 4Sng D9 W temperaturze pokojowe;j.

Bogaty w cyne zwiazek CePdIngsSnggDq zostal wybrany do pelnozakresowego (1.5 -
1200 K) badania temperaturowych wtasciwosci strukturalnych. Celem tego badania byto spraw-
dzenie, czy w niskich temperaturach nie zachodzi zmiana struktury, ew. pojawienie sie uporzad-
kowania magnetycznego. Natomiast badania w wysokich temperaturach pozwolilty na przesle-
dzenie procesu desorpcji wodoru ze struktury (rys. 41).

Analizujac ewolucje dyfraktogramow widaé, ze w wyzszych temperaturach (powyzej 400 K)
nastepuje uwalnianie deuteru, co znajduje odzwierciedlenie w znacznych zmianach intensywno-
sci i potozenia refleksow. Dopasowanie struktury sugeruje, ze uwalnianie deuteru z miejsc 3g i 3f
ma miejsce na poczatku, podczas gdy deuter z miejsca 4h zaczyna uciekaé¢ powyzej 500 K. Po-
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wyzej 800 K (wstawka na rys. 41) proces ma charakter czysto termiczny - dostrzegalne sa tylko
zmiany spowodowane rozszerzaniem sie sieci. Mozna wiec wnioskowaé, ze przy tej temperaturze
uwalnianie deuteru konczy sie.
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Rysunek 41: Widmo dyfrakeji neutronéow dla CePdIngsSnggDy; w T = 5 K (wstawka:
desorpcja deuteru).

W badanym zakresie temperatur CePdIng2SnggD;1 wykazuje strukture heksagonalna. Za-
chowanie parametrow sieci jest podobne do macierzystego stopu (rys. 38). Rowniez tutaj wi-
doczne jest anomalne zachowanie parametru sieci ¢ (wstawka z rys. 42b), jednak nie jest ono
tak wyrazne jak w przypadku stopu macierzystego. Ponizej 300 K zaleznos¢ objetosci komorki
elementarnej od temperatury (rys. 42¢) jest zgodna z réwnaniem nr 43 z parametrami przed-
stawionymi w tabeli 6.

W przypadku deuterkdéw z nizszym stezeniem cyny, uwalnianie deuteru nastepuje w podob-
nych temperaturach, w analogicznej sekwencji uwalniania deuteru z réznych miejsc.
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Rysunek 42: Zaleznos$¢ temperaturowa parametréow sieci (a, b), objetosé¢ komorki
elementarnej (c) oraz wypetnienie pozycji 4h (d) dla CePdIng2Sng gDy ;.

Bardzo intrygujacy jest fakt, ze desorpcja deuteru nie przebiega zgodnie z typows izoter-
ma PCT, w ktorej zachodzi wspolistnienie fazy bogatej w deuter (faza ) oraz ubogiej (faza
a). Wodorki CePdIn;_,Sn, zachowuja sie jak roztwory stale, co zostalo réwniez potwierdzone
w dalszej czesci pracy.

Jesli chodzi o tworzenie deuterku in-situ w trakcie pomiaréw neutronograficznych, ewolucja
dyfraktograméw jest pokazana na rys. 43. Z lewej strony widaé¢ fragment zawierajacy trzy
gtowne refleksy. Na prawym wykresie widoczne sa zmiany ci$nienia (czerwony) i stezenia deuteru
w probee (niebieski) wyliczone dzieki potaczeniu komory probki z uktadem Sievertsa.

Refleksy 111 i 201 przesuwaja sie znaczaco w kierunku nizszych katéow podczas reakeji,
co jest zgodne ze znaczna ekspansja komorki elementarnej wzdtuz osi c. Pozycja refleksu 210
zmienia sie tylko nieznacznie, co oznacza, ze parametr sieci a niewiele si¢ zmienia. Wyniki
pomiaréw neutronowych sa zgodne z z eksperymentami wysokotemperaturowej desorpcji XRD
- parametry sieci zmieniajg sie ptynnie, bez rozpadu na faze a i faze .

Warto zauwazy¢, ze tto rosnie wraz z czasem reakcji. Efekt ten pochodzi od wodoru, ktory
byl zanieczyszczeniem (0.1%) zuzytego deuteru, poniewaz wodér ma ogromny przekroj po-
przeczny rozpraszania w kierunku neutronéw i nawet niewielkie ilosci pochtoniete przez probke
musza powodowaé zwickszenie tla.
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Rysunek 43: Formowanie si¢ deuterku CePdIng2SnggD; 1 in-situ w trakcie pomiaréw
dyfrakeji neutronowej. Na prawym panelu pokazano spadek cisnienia deuteru na skutek
pochloniecia przez probke oraz odpowiadajacy mu wzrost zawarto$ci deuteru w materiale.
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4.1.2 Wlasciwosci magnetyczne

Zwiazki CePdIn;_,Sn,H, wykazuja uporzadkowanie magnetyczne powyzej 2 K (limit ekspe-
rymentalny) tylko dla x = 0.8, co przedstawiono na rys. 44. Wodorek CePdIng 2Sng g porzadkuje
sie antyferromagnetycznie w T = 4.5 K (wstawka na rys. 44), a stop macierzysty w temperaturze
4.9 K. Odwrotnosé podatnosci jest z dobrym przyblizeniem linia prosta, spetnia zmodyfikowane
prawo Curie-Weissa z parametrami podanymi w tabeli na ww. rysunku.
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Rysunek 44: Temperaturowa zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla
CePdInO.QSno,ng.g.

Wprowadzenie wodoru do probki CePdIng gSng s powoduje 6-krotny wzrost podatnosci ma-
gnetycznej w niskich temperaturach, co przedstawiono na rys. 45. W konsekwencji wartos¢
momentu magnetycznego na formute w temperaturze 2 K w polu magnetycznym 9 T jest
znacznie wyzsza dla CePdInggSngoHp 1 niz dla zwigzku macierzystego, choé¢ nie zaobserwowa-
no uporzadkowania magnetycznego.

Dla odpowiednikéw bogatych w cyne (CePdIng oSng g i CePdIng oSng gHj 1) zmiana wlasciwo-
$ci magnetycznych nie jest tak znaczaca, jak opisywana powyzej. Dla CePdIng,Sng g wykazano
wzrost podatnosci przy okoto 3 K, co wskazuje na inne przejscie magnetyczne (przypuszczal-
nie reorientacje momentoéw magnetycznych). Temperatury Néela sa prawie takie same. Jednak
krzywe namagnesowania izotermicznego znacznie si¢ réznig (rys. 45). Mianowicie dla stopu
CePdlIng oSng g krzywa M(H) wykazuje typowe zachowanie metamagnetyczne z polem krytycz-
nym 2.9 T. Co ciekawe, dla CePdIng2SnggH; 1 nie obserwuje si¢ przejscia metamagnetycznego,
jednak warto$¢ momentu magnetycznego przy najwiekszym polu jest zblizona.

Wszystkie wyniki zebrane dla stopéw macierzystych i ich wodorkéw - paramagnetyczna
temperatura Curie 0p, efektywny moment magnetyczny pi.;r oraz temperatury Curie/Néela
zestawiono w tabeli 7. Dla wiekszosci zwiazkéw zmodyfikowana formute Curie-Weissa dopa-
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sowano w zakresie 100 - 350 K. Efektywny moment magnetyczny ceru wynosi 2.54 up, wiec
uzyskane momenty zgadzaja sie z teoria.
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Rysunek 45: Badania magnetometryczne wybranych zwiazkéw CePdIn;_,Sn,
i odpowiadajacych im wodorkow: podatnosé magnetyczna (lewy wykres) i namagnesowanie
izotermiczne (prawy wykres).
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Tabela 7: Wtasciwosci magnetyczne stopéw CePdIn;_,Sn, i ich wodorkéw na podstawie
pomiaréw magnetometrycznych.

stopy czyste wodorki
Awiazek | 6o K] | et [ns] | Ton 1K1 | e [K] | penr is] | Tow [K]
CePdIn* -48 2.49 <2 28(1) | 25(2) | 3.0 (?)
CePdInggSngy | -54(1) | 2.6(2) <2 -8(1) | 2.3(1) <2
CePdInggSnos | -6(1) | 2.4(2) <2 9(1) | 25(2) <2
CePdIng4Snog | -18(1) | 2.4(1) <2 “14(1) | 2.6(1) <2
CePdIngoSnes | -6(1) | 2.6(3) 4.9 15(1) | 2.6(2) 45
CePdSn* 72(1) | 2.6(1) 7.2 29(1) | 2.7(2) 5.0

171, 28]

Na podstawie analizy zmian paramagnetycznej temperatury Curie z tabeli 7 po wodorowaniu
widaé, ze dla wickszosci zwigzkow po wprowadzeniu wodoru temperatura ta rosnie, co powoduje
ostabienie oddziatywan magnetycznych pomiedzy elektronami przewodnictwa a elektronami 4f
ceru.
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Rysunek 46: Izotermiczne krzywe namagnesowania dla zwigzkow CePdIn;_,Sn,H,
(macierzyste - szare kota; wodorki - czerwone).
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Wyniki zbiorcze uzyskane z pomiar6w VSM umieszczone sg na rysunkach: 46 (moment
magnetyczny w funkcji przytozonego pola) i 47 (odwrotno$é podatnosci magnetycznej w funkcji

temperatury).
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Rysunek 47: Temperaturowa zaleznos¢ podatnosci magnetycznej dla rodziny CePdIn;_,Sn,
w polu 5 T oraz dla wodorkéw CePdIn;_,Sn,H, w polu 1 T.

Na szczeg6lng uwage zastuguje izotermiczna krzywa namagnesowania CePdIngoSngg, do-
datkowo przeanalizowana na rys. 48. Zwiazek ten jako jedyny w caltej rodzinie wykazuje przejscie
metamagnetyczne w punkcie przegiecia wykresu - w najnizszej temperaturze mozna dostrzec
nietypowy ksztatt krzywej namagnesowania.
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Metamagnetyzm to pojecie bardzo ogdlne, niemniej mozna powiedzieé¢, ze jest to nagly
(czesto dramatyczny) wzrost namagnesowania materialu z niewielka zmiang przylozonego ze-
wnetrznie pola magnetycznego. W zaleznosci od materiatu i warunkéw eksperymentalnych me-
tamagnetyzm moze by¢ zwiazany np. z przejSciem fazowym pierwszego rzedu, czyli nieciggla
zmiang funkcji stanu (np. entropii, ciepta whasciwego) w temperaturze rownowagi termodyna-
micznej, czy ciagltym przejsciem fazowym w punkcie krytycznym (klasycznym lub kwantowym).
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Rysunek 48: Izotermiczna krzywa namagnesowania stopu CePdIngSngg i jego wodorku.

Poniewaz badania magnetometryczne ujawnity mozliwo$é dalekozasiegowego uporzadkowa-
nia magnetycznego, przeprowadzono badania ciepta wtasciwego w niskich temperaturach w celu
potwierdzenia istnienia temperatur porzadkowania.

Aby uzyskaé¢ jedynie wklad magnetyczny od zmierzonego ciepta odjeto referencje, czyli
ciepto wlasciwe zwiazku niezawierajacego jonéw magnetycznych - w tym przypadku jest to
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zwiazek LaPdIn. LaPdIn jest nadprzewodnikiem o T = 1.6 K, dlatego bezposrednie odjecie
danych referencyjnych wprowadzitoby niepozadane cechy ponizej tej temperatury. Aby uniknaé
tego problemu, dane zostaly przeanalizowane przy uzyciu standardowego wyrazenia dla sumy
wktadu pochodzacego od drgan sieci i elektronéw przewodnictwa - na podstawie wzoru nr 37:

©p 4

TN\? 1 2%
Cph+el - /}/T + InR (@D) /0 Wdfﬂ (44)

Funkcje te dopasowano do danych LaPdIn powyzej 1.8 K. Nastepnie czes¢ fononows ekstra-
polowano w do6t do 0.1 K (biorac pod uwage réznice w masach molowych La i Ce), jak pokazano
na rys. 49.

35
1l © LaPdin
3.0 CePdln, ,Sn,, x=
e O
25 " 0
1l e 04 '
< e 0.6 .O ° s
—_ 2.0 e (08
S §
g p
S 154
O S
6.°
1.0 - ®
geo ®
’o .Q
0.5 g8  o°
.' o ©
of e
oo §
0.0 f @@ : o oo ,

0.1 o T
T [K]

Rysunek 49: Dane dotyczace ciepta wlasciwego dla zwiazkéw CePdIn;_,Sn, i
niemagnetycznego odniesienia LaPdIn.

Zgodnie z literaturg zwigzek CePdIn wykazuje anomalie przy temperaturze 1.65 K, a wspot-
czynnik elektronowy ~ w niskich temperaturach wynosi ok. 700 mJ/mol-K? [10]. Zbadano ten
material pod katem nizszych temperatur i wartos¢ + jest nieco wyzsza - ok. 730 mJ/mol-K?.
Najwyzsze wartosci wspotczynnika Sommerfelda stwierdzono dla probek z koncentracja cyny
x=0.2 i x=0.6 - wynosza one ok. 1400 mJ/mol-K? (rys. 50b).

Co wiecej, dla powyzszych probek stosunek C/T jest wyraznie rozbiezny logarytmicznie
w najnizszych temperaturach. Anomalia, ktéra wydaje sie by¢ zwigzana z uporzadkowaniem
magnetycznym, zmienia sie niejednolicie ze stezeniem cyny - jej pozycja przesuwa sie w kierunku
nizszych temperatur dla koncentracji x = 0.2 (1.5 K), a nastepnie powraca do ok. 1.65 - 1.7 K dla
x = {0.4, 0.6}. Dla probki CePdIng 2Sng g widoczne sa dwie anomalie magnetyczne odpowiednio
w temperaturze 31 5.8 K. Ta druga jest zwiazana z przejsciem magnetycznym CePdSn, poniewaz
probka ta zawiera sladowe ilosci fazy TiNiSi.
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Wykluczenie wktadu sieciowego pozwolito na oszacowanie entropii magnetycznej badanych
stopow (rys. 50a - ciagte linie). Entropia magnetyczna w temperaturze przejscia powinna wy-
nosi¢ Rin2, czyli okoto 5.76 J/mol-K, przyjmujac dublet jako stan podstawowy. Jak wida¢
wartodci te sa silnie obnizone w poréwnaniu do wartosci teoretycznej - dla zadnego ze zwiazkoéw
entropia nie osigga polowy tej wartosci w temperaturze porzadkowania. Swiadczy to o tym, ze
niektoére atomy ceru nie biorg udziatu w uporzadkowaniu.
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Rysunek 50: Niskotemperaturowe ciepto wtasciwe stopow CePdIn;_,Sn,: ciepto wlasciwe
i entropia magnetyczna (a), Cyagn/ T w skali potlogarytmicznej (b).

Na podstawie temperaturowej zaleznosci entropii, korzystajac ze wzoru nr 9 wyznaczono
temperatury Kondo badanych stopow. Warto$é entropii magnetycznej odczytano w tempera-
turze przejscia, uzyskanej w pomiarach ciepta wlasciwego (rys. 50a). Doswiadczalnie uzyskane
temperatury porzadkowania oraz obliczone temperatury Kondo zebrano w tabeli 8. Wykre-
slajac ww. wzor dla zaobserwowanych temperatur porzadkowania mozna pokazaé, ze zmiany
te maja charakter niejednorodny, przy czym probka CePdIng,Sngg zdecydowanie odstaje od
pozostalych, jak widaé¢ na rys. 51.
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Rysunek 51: Entropia magnetyczna vs. temperatura Kondo dla réznych temperatur
porzadkowania zwigzkéw CePdIn;_,Sn,.

Tabela 8: Temperatury Kondo uzyskane z pomiaréw entropii dla stopow CePdIn;_,Sn,.

x | Temp. porzadkowania [K] | Temp. Kondo [K]
0 1.65 4.95
0.2 1.5 4.1
0.4 1.65 3.9
0.6 1.65 4.4
0.8 3 7.3

Aby potwierdzi¢ powyzsze wyniki przeprowadzono badania dyfrakcji neutronéw. Zgodnie
z literatura dla CePdIn i CePdInD;; nie potwierdzono uporzadkowania magnetycznego dale-
kiego zasiegu, nawet w temperaturach subkelwinowych [7], [78|. Przyczyna takiego zachowania
moze by¢ bardzo maly moment magnetyczny, ponizej granicy wykrywalnosci dla tych badan.

Dla wybranego sktadu CePdIng gSng o dyfrakcje neutronéw przeprowadzono w zakresie tem-
peratur 0.25 - 5 K i polach magnetycznych do 12 T. Zaden ze zmierzonych i opracowanych
dyfraktograméw nie wykazuje istnienia magnetycznego uporzadkowania dalekiego zasiegu. Sza-
cunkowa granica wykrywalnosci dla momentu magnetycznego wynosita 0.05 pp. Zastosowanie
pola magnetycznego rowniez nie wykazalo zmian, ktére mogltyby by¢ zwigzane z indukowaniem
uporzadkowania magnetycznego.
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Z kolei pomiary niskotemperaturowe dla CePdIngsSngg ujawnily, ze ponizej 5 K widocz-
ny jest staby wklad magnetyczny (rys. 52). Jednak jak wspomniano we wstepie, sktad ten
zawiera 2% fazy CePdSn, dlatego tez obserwowany wklad magnetyczny mozna powiagzaé ze
struktura magnetyczng CePdSn opisana w ref. [23|. Jest to dobry punkt odniesienia dla granic
wykrywalnosci eksperymentu. Niemniej jednak gtéwna heksagonalna faza CePdIng2Sng g nadal
nie wykazywata wykrywalnego udzialu momentéw ceru w uporzadkowaniu dalekiego zasiegu.
Podobnie nie wykazano uporzadkowania dla probek x = {0.4, 0.6}.
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Rysunek 52: Widmo dyfrakcji neutronéw CePdIngsSngg w T = 1.5 K. Czarna linia to

réznica miedzy danymi zebranymi w temperaturach 1.5 1 10 K. Czerwone strzatki wskazuja
udzial magnetyczny.
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4.1.3 Transport elektryczny

W zwiazku z wtasciwosciami nadprzewodzacymi zwigzku LaPdIn, powyzej 1.65 K dane
rezystywnosci zostaly dopasowane za pomoca wzoru Blocha-Griineisena-Motta:

1) = (ot 3) +ART () [T e - KT (@)

ktory opisuje rozpraszanie elektronéow przewodnictwa na defektach statycznych (pg) i nieupo-
rzadkowanych momentach magnetycznych (pg°), procesy rozpraszania elektron - fonon (czynnik
Debye’a) i procesy rozpraszania miedzypasmowego s-d (ostatni czton).

Ekstrapolowane wartosci powyzszego rownania sa wykreslone jako dane referencyjne na rys.
53. Ponizej temperatury 1 K dane te wykazuja znikoma zmiennosé temperaturowa w poréwna-
niu z danymi zmierzonymi dla zwigzkéw CePdIn;_,Sn,.
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Rysunek 53: Znormalizowane krzywe rezystywnosci zwiazkéow CePdIn;_,Sn, wraz z
odniesieniem niemagnetycznym (LaPdIn).

Badania opornosci elektrycznej wykazaty, ze dla wszystkich badanych stopé6w CePdIn;_,Sn,
wladciwosciami niskotemperaturowymi rzadzi efekt Kondo. Mianowicie w temperaturowej za-
leznosci magnetycznej czesci opornosci pragn (1) wystepuja maksima w temperaturach miedzy
3 - 6.5 K, w zaleznosci od zawartosci cyny w stopie (rys. 54). Maksima te, ktore uwaza sie za
proporcjonalne do temperatury Kondo, nie zmieniaja si¢ w spos6b monotoniczny, ale wykazuja
oscylacje (strzalki na rys. 54). W przypadku stopu CePdIn odnotowano maksimum zwiazane
z efektem Kondo na poziomie 3 K 79|, natomiast w przypadku CePdSn nalezy wzia¢ pod uwage
warto$é¢ okoto 7 K.
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Po prawej stronie rys. 54 przedstawiono znormalizowana oporno$¢ magnetyczng w funk-
cji temperatury, gdzie linie przerywane odpowiadajg réznym wyktadnikom krytycznym. Opor
wlasciwy jest zgodny z wlasciwo$ciami cieczy Fermiego tylko dla koncentracji cyny x = 0.4,
gdzie wykladnik krytyczny powinien wynosi¢ n = 2 (kwadratowa zaleznos$¢ opornosci od tem-
peratury - wzor 42). Wartosci n = {1; 1.5} sugeruja odejscie od konwencjonalnego zachowania
cieczy Fermiego na rzecz zachowania typu non-Fermi liquid (cieczy niefermiowskiej), jak widaé¢
z tabeli 9.
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Rysunek 54: Opornosé elektryczna stopéw CePdIn;_,Sn,: udzial magnetyczny w opornosci
w skali potlogarytmicznej (lewy wykres) oraz znormalizowana oporno$é magnetyczna
w podwojnej skali logarytmicznej (prawy wykres).

Tabela 9: Skalowania termodynamiczne opornosci (p) oraz ciepta wtasciwego (C) dla cieczy
Fermiego (FL) i cieczy niefermiowskiej (NLF).

NFL
2D 3D FL
AFM FM AFM FM
p(T) ~T NT4/3 NT3/2 NT5/3 NTQ
S(T) | ~ (1) | ~T77 [ 50 - VT | ~ (1) ||
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4.1.4 Struktura elektronowa

Niniejsza rozprawa ma charakter do$wiadczalny, natomiast aby dokonaé¢ glebszej analizy
konieczne jest zrozumienie struktury elektronowej badanych zwiazkéw. Do tego celu postuzyty
obliczenia struktury elektronowej wykonane przez dr inz. Waldemara Tokarza przy wykorzy-
staniu pakietu WIEN2K, ktore sa czescia wspolnej publikacji, bedacej obecnie w recenzjach.
Na potrzeby rozprawy wykonana zostata analiza tych obliczenn z uwzglednieniem parametrow
i wielkosci pozwalajacych na analize wynikéw eksperymentalnych.

Najwazniejsze wyniki przedstawiono na rys. 55. Dla macierzystego stopu CePdIn gestosé
stanow zwiazana z Ce (DOS) na poziomie Fermiego (Ep) jest réwnowazna dla atomoéow Cel
i Ce2. Wktad ten jest spowodowany gtownie stanami d. Chociaz atomy ceru sa umieszczone
w tej samej pozycji Wyckoffa (3f), z analizy symetrii grupowej stwierdzono, ze dwa atomy znaj-
dujace sie na krawedziach komorki elementarnej sa réwnowazne, podczas gdy atom znajdujacy
sie w srodku komorki elementarnej moze wykazywaé¢ odmienne zachowanie (rys. 55a). Pewne
r6znice w DOS mozna zauwazy¢ 2 eV ponizej Ep.
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Rysunek 55: Obliczona gestosé stanéw dla CePdlIn i hipotetycznego zwiazku CePdlIng 5Sng 5.
Wstawka przedstawia uktad atomow Cel (czerwony) i Ce2 (zielony) w komorce elementarne;.

Sytuacja zmienia sie, gdy wprowadza sie cyne. Zgodnie z rys. 55a, udzial stanéw Ce2 jest
o okoto 15% wiekszy niz Cel na poziomie Fermiego, co wskazuje na rozna site hybrydyzacji
miejsc. Dla CePdIng 5Sng 5 ogoélny Ce DOS na poziomie Fermiego jest obnizony w poréwnaniu
do CePdIn o ponad 17%.

Hybrydyzacja stanéw Ce 4f z pasmem przewodnictwa jest Zrodtem unikalnego i szerokiego
spektrum obserwowanych wtasciwosci. Uwaza sie, ze stany przewodnictwa sktadaja sie gtownie
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z elementu z bloku d. Stany 4d palladu w CePdIn znajduja sie glebiej ponizej energii Fermiego -
obliczenia wyraZnie pokazuja, ze maksimum stanéw Pd jest okolo 2 - 4 eV ponizej Er, podczas
gdy na poziomie Fermiego udzial palladu jest znacznie nizszy (rys. 55b). Wynika z tego, ze
wklad elementow p-elektronowych (ind lub cyna) jest rowniez bardzo wazny w budowaniu
gestosci stanow na Ep. RoZnice w sumarycznym udziale In/Sn wynosza okoto 12%.

Wartosci wektoréw Fermiego (k_}) oszacowano na 1.881 A= i 1.554 A~! odpowiednio dla
CePdIn i CePdIngsSng 5. Obliczenia wykazaty, ze wektory Fermiego dla badanych zwigzkow
moga sie znacznie rozni¢ pomimo stosunkowo niewielkich zmian strukturalnych (objetosci ko-
morek elementarnych). Podkresla to znaczenie wymiany RKKY w dyskusji na temat magnety-
zmu w opisane]j rodzinie zwiazkow. Czesé oscylacyjna calki Jpx iy zgodnie z réwnaniem nr 3
zostala wykreslona na rysunku 56, przy powyzszych wartosciach wektoré6w Fermiego i ekstra-
polowanych czynnikéw geometrycznych (na podstawie badan dyfrakcyjnych).
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Rysunek 56: Czesé oscylacyjna catki RKKY dla obliczonych wartosci k. Pionowe linie
oznaczaja kolejne sfery koordynacyjne dla atomoéow Ce.

Wyraznie wida¢, ze okres oscylacji moze sie znacznie r6zni¢ w zaleznosci od wartoséci wek-
tora Fermiego. Kolejne sfery koordynacyjne ceru (oznaczone pionowymi liniami) réznia sie
nieznacznie w zaleznosci od zwigzku (mniej niz 10%). Oprocz czynnikéw geometrycznych, czesé
oscylacyjna catki wymiany zalezy takze od zmian gestosci stanéw elektronéw przewodnictwa,
co odgrywa gtéwng role w ustalaniu oscylacji RKKY. Wyniki te pokazuja, ze niejednorodne
zachowanie wlasciwo$ci magnetycznych w stopach i wodorkach rodziny CePdIn;_,Sn, wynika
z oscylacyjnego charakteru oddziatywania RKKY.
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4.2 NdPdIn;_,Sn,

4.2.1 Wlasciwosci strukturalne

Na rys. 57 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich badanych zwiazkéw z rodziny
NdPdIn;_,Sn,. Nie zamieszczono wynikéw dla koncentracji cyny x = 0.8, poniewaz jest to
probka dwufazowa (ZrNiAl + TiNiSi). Analiza ww. dyfraktogramoéw wykazata, ze heksagonalna
struktura ZrNiAl jest stabilna dla koncentracji cyny z przedziatu 0 < x < 0.6.

Nd

36
20 [deg.]

Rysunek 57: Widma dyfrakcyjne zwiazkéw NdPdIn;_,Sn,.

/
/

PdIn,_,Sn,

7

Wszystkie dane strukturalne zostaty zebrane w tabeli 10. Poréwnanie parametréow pozycyj-
nych pokazuje (podobnie jak w przypadku zwiazkow z cerem), ze po deuterowaniu nastepuje
zwiekszenie parametru xyg. Swiadczy to o obrocie bipiramidy NdsPd, po zapelieniu jednej
z dostepnych pozycji 4h. Odlegtosci Nd-Nd malejg wraz ze wzrostem zawartosci cyny w danym

stopie.
Tabela 10: Parametry strukturalne stopéw NdPdIn;_,Sn, i ich deuterkéw.

x a [A] c [4] V [A3] XNd X1n dya-nd [A] | Rpragy (%)
x=0 | 7.67882(13) | 4.00023(8) | 204.270(6) | 0.59248(43) | 0.25110(44) 4.0316 20.4
Dy, | 7.65518(13) | 4.16141(11) | 211.194(7) | 0.60012(67) | 0.25090(61) 4.0513 27.7

x=0.2 | 7.68356(11) | 3.99065(8) | 204.032(2) | 0.58944(27) | 0.25077(24) 4.0219 12.3
Do 7.63976(24) | 4.16732(21) | 210.643(5) | 0.59326(31) | 0.24969(30) 4.0143 15.3
x=0.4 | 7.61679(87) | 4.03915(99) | 202.938(41) | 0.58862(77) | 0.24900(99) 3.9838 10.1
x=0.6 | 7.62124(29) | 4.03565(22) | 203.000(4) | 0.58452(33) | 0.24755(34) 3.9706 11.7
Dy, | 7.59157(24) | 4.18575(24) | 208.913(4) | 0.59517(33) | 0.24797(33) 3.9967 15.2

78




Poréwnane zostaly rowniez dyfraktogramy przed i po wodorowaniu (rys. 58), a wzgledne
zmiany parametrow sieci w trakcie tego procesu zostaly zebrane w tabeli 11.
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Rysunek 58: Porownanie widm dyfrakcyjnych dla NdPdIng 4Sng¢ i jego deuterku.

Tabela 11: Wzgledne zmiany parametrow sieci pod wptywem deuterowania dla
NdPdIn;_,Sn,.

Zwigzek Aa/a (%) | Ac/c (%) | AV/V (%)
NdPdInD; 4 -0.308 4.029 3.390
NdPdIng gSngsDy o | -0.570 4.427 3.240
NdPdIng 4Sng D1 2 -0.389 3.719 2.913
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W tej rodzinie roéwniez wystepuje anizotropowe zachowanie struktury krystalicznej po wo-
dorowaniu - niewielka kontrakcja w kierunku a oraz wyrazne poszerzenie komorki elementarnej
w kierunku ¢, co wida¢ zar6wno w danych z tabeli 11, jak i na wykresie 58 (przesuniecia odpo-
wiednich refleksow - te zwiazane z parametrem sieci a (np. 300) przesuwaja sie w prawo; z kolei
dla parametru ¢ zmiana jest wyrazna - przesuniecie refleksow w lewo, tak jak dla refleksu 201).
Dla wszystkich zwigzkow struktura poszerza sie w kierunku ¢ $rednio o ok. 3.8%. Ostatecznie
skutkuje to wzrostem objetosci komorki elementarnej o ok. 3% - im mniejsza zawarto$é cyny,
tym wiekszy wzrost tej objetosci.
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Rysunek 59: Parametry sieci oraz objeto$¢ komoérki elementarnej zwiazkéw NdPdIn;_,Sn,
i ich wodorkéw w zaleznosci od koncentracji cyny.

W tej serii wida¢ bardzo nieregularne zmiany parametréow sieci pod wptywem domieszko-
wania cyng - oba rosna i maleja na zmiane, z tym ze dla parametru a efekt ten jest duzo
wyrazniejszy. Dla wodorkéow brakuje jednej probki, ale mozna przewidywaé podobny ksztatt
do krzywej, ktora charakteryzuje zachowanie w stopach czystych (czarna przerywana linia na
rys. 59), a co za tym idzie - podobnie zmienne zachowanie. Istotne jest to, ze zmiennos¢ para-
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metréow jest zdecydowanie mniejsza dla wodorkéw, jakby wprowadzenie wodoru "usztywniato"
strukture krystaliczna w materiale.

Dla tej serii takze przeprowadzono badania niskotemperaturowe dyfrakcji rentgenowskiej,
ktore sa niezbedne do okreslenia stabilno$ci strukturalnej. Badania wykazaly, ze w zakresie
temperatur 20 - 300 K struktura heksagonalna jest zachowana, co ma duze znaczenie w analizie
pomiardéw magnetycznych.
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Rysunek 60: Temperaturowa zaleznosé¢ struktury zwiazku NdPdInggSngo: a) parametr sieci
a; b) parametr sieci ¢, ¢) objetos¢ komorki elementarnej z dopasowaniem krzywej Debye’a.

Na rys. 60 przedstawiono przyktadowsa temperaturows zalezno$¢ parametrow sieci i objetosci
komorki dla zwigzku NdPdInggSngs. Oba parametry wykazuja rozszerzalnosé¢ termiczng nie
tylko dla wybranego sktadu, ale dla catej rodziny NdPdIn;_,Sn, - jedynie dla zawartosci cyny
x = 0.4 w zaleznosci parametru ¢ widoczne jest bardzo ptytkie minimum, niewiele gtebsze niz
niepewnos¢ pomiarowa.
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Otrzymane z dopasowania parametry dla wszystkich badanych stopéw zebrano w tabeli 12.
Wida¢, ze temperatura Debye’a rosnie wraz ze wzrostem zawartosci cyny w stopie, czyli wyka-
zuje zmiennos¢ podobna jak dla zwiazkéw ceru, z kolei parametr I odwrotnie niz w przypadku
ceru - rosnie.

Tabela 12: Dopasowane parametry rownania (43) dla NdPdIn;_,Sn,.

Zwiazek Vo [A%] | I. [A3/K] | 6p K|
NdPdInggSngo | 202.223(9) | 0.0214(5) | 182(12)
NdPdIngSng.4 | 201.278(8) | 0.0222(2) | 204(9)
NdPdIng4Snge | 201.281(7) | 0.0238(4) | 239(11)
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4.2.2 Wlasciwosci magnetyczne

Zwiazki NdPdIn;_,Sn, wykazuja uporzadkowanie magnetyczne powyzej 2 K (limit eks-
perymentalny) tylko dla niewielkiej koncentracji cyny, tj. x = {0, 0.2} (tab. 13). Temperatura
porzadkowania zwiazku NdPdIng gSng 2 jest ponad czterokrotnie nizsza w poréwnaniu ze zwiaz-
kiem macierzystym, co pozwala wysnué¢ wniosek, ze wprowadzenie cyny prowadzi do drastycz-
nej zmiany oscylacyjnej czesci catki wymiany z uwagi na geometrie i gestosé stanow elektronow
przewodnictwa.

Przyktadowa zaleznosé¢ podatno$ci magnetycznej od temperatury wraz z dopasowaniem
zmodyfikowanej funkcji Curie-Weissa powyzej 100 K pokazano na rys. 61 dla probki x = 0.2.
Parametry otrzymane z dopasowania zawarte sa w tabeli na rysunku.
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Rysunek 61: Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla sktadu
NdeIno‘gsno'Q w pOhl 1 kOe.

Wszystkie wyniki zebrane dla badanych stopéw zestawiono w tabeli 13. Na podstawie znaku
paramagnetycznej temperatury Curie mozna wnioskowaé, ze wszystkie zwiazki domieszkowa-
ne cyna wykazuja przewage oddzialywan antyferromagnetycznych. Teoretyczny efektywny mo-
ment magnetyczny dla Nd™3 wynosi 3.62 pp, wiec uzyskane wyniki w dobrym stopniu zgadzaja
sie z teoria. Na uwage zashiguje rozbieznos¢ wartosci paramagnetycznej temperatury Curie
z temperaturami porzadkowania. Moze to $wiadczy¢ o duzej dysproporcji pomiedzy sprzeze-
niem momentéw magnetycznych w plaszezyznach bazowych (heksagonalnych), a sprzezeniem
pomiedzy plaszczyznami.
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Tabela 13: Wtlasciwos$ci magnetyczne stopéw NdPdIn;_,Sn,: paramagnetyczna temperatura
Curie 0p, efektywny moment magnetyczny p.ry oraz temperatury Curie/Néela .

Zwiazek Op [K] | pest [1B] | Ten [K]
NdPdIn* 2 3.99 30
NdPdIngsSmos | 0(1) | 3.5(1) 6.8
NdPdIng¢Sngs | -19(1) | 3.7(1) -2
NdPdIng 4Snge | -18(1) | 3.7(1) <2

* [13]

Wyniki zbiorcze rodziny NdPdIn;_,Sn, zebrane z pomiaréw VSM umieszczone sg na rysun-
kach: 62 (podatno$¢ magnetyczna) i rys. 63 (namagnesowanie).

NdPdIn,_Sn,

o x=0.2
x=04

14 ©o
°o00 5 4

Ofmcmomlmnmoooooooooo?ooooooo?oooo O 0o

¢ friky P 18
0 | 50 | 1 (I)O | 1 éO | 2(I)O | 2£I'>0 | 300
T [K]
Rysunek 62: Temperaturowa zaleznos¢ podatnosci magnetycznej dla rodziny NdPdIn;_,Sn,
w polu 1 kOe.

Z analizy krzywych izotermicznych (rys. 63) wynika, ze nawet maksymalne pole 90 kOe nie
spowodowalo catkowitego uporzadkowania momentéw magnetycznych (wida¢ potowe momentu
magnetycznego). Sugeruje to antyferromagnetyzm lub stan typu szklistego zwiazany z frustracja
i nieporzadkiem atomowym w tych zwiazkach. Jednakze wida¢ pewng histereze i remanencje,
co $wiadczy o wystepowaniu sktadowej ferromagnetyczne;j.
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Rysunek 63: Izotermiczne krzywe namagnesowania zwiazkow NdPdIn;_,Sn, (na wstawkach
powiekszony obszar obrazujacy pole koercji i pozostalosé magnetyczna).
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W celu potwierdzenia mozliwosci dalekozasiegowego uporzadkowania magnetycznego w ni-
skich temperaturach, przeprowadzono badania neutronowe. Przyktadowy dyfraktogram z do-
pasowang strukturg magnetyczna w najnizszej temperaturze przedstawiono na rys. 64. Na tym
samym rysunku dla poréwnania pokazano widmo w wyzszej temperaturze, juz bez wktadu
magnetycznego. 7 analizy obu przebiegéw wynika, ze wktad magnetyczny widaé jedynie w in-
tensywnosci refleksow.
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Rysunek 64: Widma dyfrakcji neutronéw dla NdPdIng 4Sngg: T = 3 K - faza magnetyczna

(gorny rzad indeksow - struktura krystaliczna, a dolny - magnetyczna); T = 15 K - brak
wkladu magnetycznego.
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Dopasowanie widma w niskich temperaturach dato odpowiedz, jak porzadkuja sie momenty
magnetyczne neodymu w ww. zwiazku (rys. 65) - momenty sa uporzadkowane ferromagnetycz-
nie pomiedzy plaszczyznami (kierunek c), a w ptaszczyznie ab widaé sktadows antyferromagne-
tyczna.

\ ‘

~
\\\
1 .

Rysunek 65: Struktura magnetyczna NdPdIng 4Sng ¢ - uporzadkowanie momentow
magnetycznych neodymu w temperaturze 3 K.

Wszystkie parametry uzyskane z dopasowania struktury magnetycznej: moment magnetycz-
ny u, katy: biegunowy ¢ i azymutalny 6 oraz wektory propagacji k zebrano dla calej rodziny
w tabeli 14. Wszystkie zebrane i opracowane widma wykazuja istnienie magnetycznego uporzad-
kowania dalekiego zasiegu. Analizujac tabele wida¢, ze struktury dla obu badanych zwigzkow
i ich deuterkéw sa bardzo podobne - zadna ze struktur nie jest modulowana wektorem propa-
gacji, momenty ultozone sa wzdtuz kierunku a (kat ¢ to kat jaki tworzy moment magnetyczny
z osia a), a z osia ¢ tworza kat wahajacy sie od 89° do 120°. Ponadto obserwowane momen-
ty magnetyczne sg znacznie nizsze od teoretycznych oraz tych obserwowanych w przebiegach
namagnesowania.

Tabela 14: Wlasciwosci magnetyczne stopéw NdPdIn;_,Sn, uzyskane z dyfrakcji neutronow.

Zwiazek T[K] | plpsl|e[] | 01 |k
NdPdIngsSng. 2 | 15(2) | 0 |12002) | -
NdPdIngsSngsDio | 3 | 1.4(4) | 0 | 89(7) | -
NdPdlIng 4Sno. 3 1133 0 |111(5) ] -
NdPdIng,SngeDi2 | 2 | 1.633) | 0 | 92(7) | -
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4.3 GdPdIn;_,Sn,

4.3.1 Wlasciwosci strukturalne

Na rys. 66 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich badanych zwiazkéw z rodziny
GdPdIn;_,Sn,. Probka z koncentracja cyny x = 0.8 jest dwufazowa, w zwigzku z tym nie zostata
przebadana. Z badan strukturalnych wynika, ze heksagonalna struktura ZrNiAl jest stabilna dla
koncentracji cyny z przedziatu 0 < x < 0.6. Wszystkie dane strukturalne uzyskane z pomiaréow
XRD dla tej rodziny zostaly zebrane w tabeli 15.

GdPdIn,_Sn,

GdPdIn

20 [deg.]

Rysunek 66: Dyfraktogramy rentgenowskie zwiazkéow GdPdIn;_,Sn,.

Tabela 15: Parametry strukturalne stopéw GdPdIn;_,Sn,.

x a [A] c [A] V [A3] Xad XIn dgi—ca [A] | Reragy (%)
0 7.64629(57) | 3.88879(45) | 196.903(6) | 0.58864(33) | 0.25679(37) 3.9993 9.21
0.2 | 7.65626(33) | 3.86949(26) | 196.430(4) | 0.59122(28) | 0.25712(31) 4.0147 6.66
0.4 | 7.65329(43) | 3.86085(43) | 195.844(7) | 0.59043(32) | 0.25829(37) |  4.0100 12.8
0.6 | 7.61989(41) | 3.88545(41) | 195.375(7) | 0.59127(32) | 0.25935(36) |  3.9958 14.6

Zalezno$é parametrow sieci od zawartosci cyny pokazano na rys. 67. Oba parametry sieci
wykazuja bardzo nieregularne zachowanie: parametr a wzrasta do x = 0.5, po czym zaczyna
male¢. Z kolei parametr ¢, poczatkowo maleje wraz ze wzrostem zawartosci koncentracji cyny,
dla x = 0.6 osiaga minimum, a nastepnie ro$nie. Co ciekawe, anomalii tej nie wida¢ na wykresie
objetosci, ktora w zakresie 0 < x < 0.6 maleje liniowo.
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Rysunek 67: Parametry sieci i objeto$é¢ komorki elementarnej zwiazkow GdPdIn;_,Sn,
w zaleznosci od koncentracji cyny.

Badania niskotemperaturowe XRD potwierdzily stabilnosé¢ struktury heksagonalnej w za-
kresie temperatur 20 - 300 K. Do interpretacji termicznej zmiennosci parametréw sieci wyko-
rzystano wzor nr 43. Otrzymane z powyzszego dopasowania parametry zebrano w tabeli 16.

Tabela 16: Dopasowane parametry rownania (43) dla GdPdIn;_,Sn,.

Zwiazek Vo [A%] | 1. [A%/K] | 6p [K]
CdPdIn 195.391(6) | 0.0216(3) | 241(8)
CdPdInggSng | 194.848(7) | 0.0226(3) | 283(10)
CGdPdInggSngq | 194.255(4) | 0.0216(2) | 247(5)
GdPdIng 4Sngs | 193.879(9) | 0.0199(9) | 252(17)

Analizujac tabele 16 mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem koncentracji cyny, maleje eks-
trapolowana objetosé komorki elementarnej w T = 0 K. Poréwnujac ten wynik z danymi uzy-
skanymi w temperaturze pokojowej (rys. 67) mozna wysnué wniosek, ze wprowadzenie cyny

89



zawsze powoduje kurczenie sie komorki elementarnej. Ciekawie wyglada zachowanie tempera-
tury Debye’a - zmienia sie ona oscylacyjnie wraz ze wzrostem zawartosci cyny w danym stopie.
Nieregularng zmienno$é¢ wykazuje rowniez parametr I - zaczyna on male¢, gdy do wyjsciowego
stopu GdPdIn wprowadza si¢ cyne.

Na rys. 68 przedstawiono temperaturowa zaleznos¢ parametréow sieci i objetosci komorki dla
przyktadowego stopu GdPdInggSng 4. Temperaturowa zaleznosé parametru sieci a jest typowa
(sie¢ rozszerza sie w tym kierunku), natomiast dla parametru ¢ ponownie obserwowana jest
niewielka anomalia - w temperaturze ok. 40 K parametr sieci ¢ wykazuje minimum i dopie-
ro powyzej tej temperatury zaczyna wzrasta¢. Jest to kolejne potwierdzenie anizotropowych
wtasciwosci strukturalnych zwiazkoéw heksagonalnych z tej rodziny. Wykres objetosci od tem-
peratury jest standardowy - komoérka elementarna podczas ogrzewania rozszerza sie.
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Rysunek 68: Temperaturowa zaleznosé¢ struktury GdPdInggSng4: a) parametr sieci a; b)

parametr sieci ¢, ¢) objetosé komorki elementarnej z dopasowaniem Debye’a, d) temperatura,

dla ktorej obserwuje sie minimum parametréw c sieci badanych stopow.
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4.3.2 Wlasciwosci magnetyczne

Przyktadowe dopasowanie zmodyfikowanego prawa Curie-Weissa dla zaleznosci podatnosci
magnetycznej sktadu GdPdIng4Sngg od temperatury pokazano na rys. 69. Paramagnetyczna
temperature Curie 0p i efektywny moment magnetyczny p.¢; dla badanego stopu umieszczono
w tabeli na wykresie, a dla wszystkich badanych stopéw z tej rodziny parametry te (tacznie
z temperaturami Curie/Néela) zestawiono w tabeli 17.

16
GdPdIn, ,Sng ¢
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Rysunek 69: Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla rodziny
GdPdIng 4Sng g w polu 1 kOe.

Tabela 17: Wtasciwos$ci magnetyczne stopéw GdPdIn;_,Sn,.

Zwigzek Op [K] | pesr [18] | Ten [K]
GdPdIn 100(1) | 7.6(1) 100
GdPdInggSngo | 44(1) 8.2(1) 44
GdPdInggSng4 | -2.5(2) | 8.5(1) 9.5, 19
GdPdIng.«Snos | -12(1) | 84(1) | 16, 21.5
GdPdSn 31(1) | 8.1(1) | 55,165

W przypadku tej rodziny wszystkie zwiazki z zawartoscia cyny 0 < x < 1 wykazuja upo-
rzadkowanie magnetyczne w temperaturach od ok. 16.5 K dla GdPdSn do 100 K dla GdPdIn.
Temperatura ta rosnie wraz ze zmniejszajaca sie zawartoscia cyny w danym stopie.
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Poczawszy od wyjsciowego GdPdIn, az do catkowicie domieszkowanego sktadu GdPdSn
mozna zauwazy¢ systematyczny spadek paramagnetycznej temperatury Curie - od wartosci
dodatnich az po ujemne. Z tego wynika, ze w przypadku tej serii wystepuja réznego rodzaju
uporzadkowania magnetyczne: dla niewielkich koncentracji cyny x={0, 0.2} uporzadkowanie
momentow jest ferromagnetyczne (fp > 0), natomiast wszystkie pozostate sktady to antyferro-
magnetyki (6p < 0).

Teoretyczny efektywny moment magnetyczny gadolinu wynosi 7.94 ug. Uzyskane z dopaso-
wan wyniki dla wiekszosci zwiazkéw sag nieznacznie wyzsze od wartosci teoretyczne;j.

Wyniki zebrane z pomiaréw VSM dla rodziny GdPdIn;_,Sn, przedstawione sa na rysun-
kach nr 70 (odwrotno$¢ podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury; na wstawce pokazano
podatnos¢ w niskich temperaturach) i nr 71 (moment magnetyczny w funkcji przylozonego
pola).
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Rysunek 70: Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla rodziny
GdPdIn;_,Sn, w polu 1 kOe.

Analiza krzywych izotermicznych potwierdza to, o czym wspomniano powyzej - dla probki
GdPdIng gSng 5, wida¢ caly moment magnetyczny, co jest typowe dla uporzadkowania ferroma-
gnetycznego. Z kolei dla wyzszych koncentracji cyny wida¢ okoto potowe wartosci momentu
gadolinu, czyli dla tych zwiazkow obserwuje sie antyferromagnetyzm - zewnetrzne pole jest
za slabe, aby ustawi¢ wszystkie momenty zgodnie z przylozonym kierunkiem. Co ciekawe, nie
wida¢ wspolistnienia sktadowej ferro i antyferromagnetycznej, co swiadczy o skokowej zmianie
znaku catek wymiany. Jest to kolejny dowdd na duza wrazliwo$é oddziatywan RKKY na zmiane
stechiometrii oraz/lub zmiany geometryczne podczas domieszkowania cyna.

92



GdPdIn,,Sn,

X oy 02 _./._.7.,:::::::33:::::3:
T=2K et
44——T=10K /
[]
/
0.3 ——
0.2 /./ * '/./- a et
E 01 - )/.)/'/ i e P =
= o o o
4 - A E e
- f = -0.1 — B " o [t
02 4. 7 —
e o -
.,.73:3:3:8:*:""' -0.3 i/ 1 T I
o—0—9 9 g 000"
e o mu e o LR 150 -100 -50 0 50 100 150
8 H [Oe]
X = 04 ]
-
4 - %4'/
3
,0’3/
e =
) =
2 - e
4
‘_,:l-"
0 - .
o — /"// ./ i
& o v o
‘;gs' 525 — . - E
A % ,-/ e e
e e i
$v =<0 — e < — <
¥ o o e
e 5 L T
/3¢’ =25 — 7 /,/ o
= - >
-4 - -t s e > y
¥ o ) 4
= 5
/343/ T T
— -80 -40 0 40 80
4 H [Qe]
— A
x=0.6 el
. =
e a
o?'
/85.
ot
2 - e
v
4%
a7
’.»"
;.ﬁ
0 14
ol = " g
o ; 7 - /'/ //
37 o - ,/ ol
A;‘ = " e ./
2 Lo
-/ - o . o
/:/./,o/ . - . /'. s X /,/
e 7 - X
& = |
/3/. o
A 14 =
= T T
P -30 -15 0 15 30
-4 H [Oe]
T T T T

H [kOe]

Rysunek 71: Izotermiczne krzywe namagnesowania zwiazkow GdPdIn;_,Sn, (wstawki:

pozostalo§¢ magnetyczna i pole koercji).
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4.4 TbPdIn;_,Sn,

4.4.1 Wlasciwosci strukturalne

Dyfraktogramy rentgenowskie zwiazkéw z rodziny ThPdIn; _,Sn, przedstawiono na rys. 72.
Brakuje wyniku dla koncentracji cyny x = 0.8, poniewaz jest to probka dwufazowa i nie zosta-
ta zbadana. Podobnie jak w przypadku rodziny GdPdIn;_,Sn, stwierdzono, ze heksagonalna
struktura ZrNiAl jest stabilna dla koncentracji cyny z przedzialu 0 < x < 0.6, zaréwno dla
stopow czystych, jak i wodorkow.

TbPdIn,_ Sn,
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Rysunek 72: Dyfraktogramy rentgenowskie zwiazkéw ThPdIn;_,Sn, i ich wodorkow.

Wszystkie dane strukturalne badanej rodziny (parametry sieci, objeto$¢ komorki elementar-
nej, parametry pozycyjne oraz odlegtosci miedzy atomami terbu) zostaly zebrane w tabeli 18.
Analizujac tabele mozna dostrzec, ze odleglosci miedzy atomami terbu maleja po wodorowaniu,
natomiast parametry pozycyjne wykazuja oscylacyjne zachowanie.
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Tabela 18:

Parametry strukturalne stopéw TbhPdIn;_,Sn, i ich wodorkow.

X a [A] c [A] V [A3] XTb XIn dry_7s [A] RBragg (%)
x=0% |  7.65(1) 3.81(1) 193.1 - -
x=0.2 | 7.65368(3) | 3.82650(3) | 194.121(2) | 0.59132(21) | 0.25376(23) |  4.0138 9.98

H.» | 7.60519(24) | 3.97342(16) | 199.020(3) | 0.59463(24) | 0.25439(22) |  4.0017 11.0
x=0.4 | 7.65194(20) | 3.81781(15) | 193.592(2) | 0.59173(27) | 0.25421(31) |  4.0145 14.5
H.o | 7.60174(26) | 3.96065(22) | 198.209(4) | 0.59154(27) | 0.25504(27) |  3.9874 14.1
x—0.6 | 7.63103(24) | 3.83086(19) | 193.194(3) | 0.59148(33) | 0.25889(35) |  4.0025 15.6
H,; | 7.56235(33) | 3.98323(25) | 197.279(4) | 0.59281(24) | 0.25315(24) |  3.9718 11.6

* [80]

Zmienno$¢ parametrow sieci oraz objeto$ci komorki elementarnej w funkcji koncentracji
cyny pokazano na rys. 73. Wida¢, ze parametry sieci czystych stopoéw wraz ze wzrostem kon-
centracji cyny zmieniajg sie nieznacznie - parametr sieci ¢ maleje, natomiast parametr ¢ rosnie.

Wyrazniejsze zmiany widaé¢ dla wodorkéw, szczegolnie jesli chodzi o parametr a.
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Rysunek 73: Parametry sieci oraz objeto$é komorki elementarnej stopéow ThPdIn;_,Sn,

i ich wodorkéow w zaleznosci od koncentracji cyny.
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W zwiazku z wyraznymi zmianami parametréow sieci po wodorowaniu (szczegdlnie parametr
¢), wzgledne zmiany ww. parametrow zostaly zebrane w tabeli 19, a na rys. 74 zestawiono ze

soba 2 fragmenty dyfraktograméw: przed i po wodorowaniu.

Tabela 19: Zmiany parametrow sieci pod wptywem deuterowania dla ThPdIn;_,Sn,.

Zwigzek

Aa/a (%)

Ac/c (%)

AV/V (%)

TbPdIng gSng 2Dq .2

-0.634

3.840

2.528

TbPdIng ¢Sng 4D1 o

-0.656

3.741

2.385

TbPdIng 4Sng ¢D1 3

-0.900

3.977

2.114
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Rysunek 74: Poroéwnanie dyfraktogramow rentgenowskich dla ThPdInggSng i jego
deuterku.
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Przesuniecie reflekséw zwiazanych z parametrem sieci a w prawo jest niewielkie (podobnie
jak w przypadku wczesniej omawianych rodzin), poniewaz struktura minimalnie sie kurczy
w tym kierunku (ciezko to zauwazy¢ analizujac widma z rys. 74). Dla parametru sieci ¢ zmiana
jest wyrazna - struktura poszerza sic w tym kierunku $rednio o ok. 3.8%, stad przesuniecie
refleksow zwigzanych z parametrem ¢ w lewo (np. dla refleksu 111 czy 201). Jest to kolejna juz
rodzina zwiazkow, dla ktorej potwierdza sie anizotropowe zachowanie struktury krystalicznej.
Ostatecznie zmiany parametrow a oraz ¢ prowadza do wzrostu objetosci komoérki elementarnej
o ok. 2.3% - im mniejsza zawarto$¢ cyny, tym wiekszy wzrost tej objetosci.

Przeprowadzone badania dyfrakeji rentgenowskiej w niskich temperaturach (do 20 K) po-
nownie pokazaly, ze nie nastepuje przejscie strukturalne w badanej serii dla x < 0.6.

7.65 J 3.825
7.648 3.82 4 o
] ®
7.646 ® .° ®
] 3.815 - §
__ 7.644 1 ® _ e ®
< S < 3811 .
® 7642 . ° . *
] . 3.805 -
7.64 ®
| *es’ ) 38 ¢
7.638 : o
®
7.636 — T T T T T T T T 1 3.795 — T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
TIK] TIK]
193.6 d 140
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< 192.8 £
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192.6
] 40 -
192.4
192.2 4 20 H
192 — 1 . 1 Tr T T * 1 0 T T
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Rysunek 75: Temperaturowa zaleznosé¢ struktury ThPdInggSng 4: a) parametr sieci a; b)
parametr sieci ¢, ¢) objetos¢ komorki elementarnej z dopasowaniem Debye’a, d) temperatura,

dla ktorej obserwuje sie minimum parametréw a sieci badanych stopow.
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Oba parametry wykazuja dos¢ nieregularne zachowanie wraz ze wzrostem temperatury.
Mianowicie parametr a wykazuje gltebokie minimum w temperaturze ok. 110 K. Jest to o tyle
ciekawe, ze w dotychczas przeanalizowanych rodzinach byto odwrotnie - to parametr sieci ¢ wy-
kazywal minimum. W tym przypadku parametr sieci ¢ ro$nie wraz ze wzrostem temperatury,
ale nie jest to typowy wzrost - po przekroczeniu temperatury 150 K poszerzanie komorki ele-
mentarnej w tym kierunku zachodzi wolniej. Jednakze, objetosé komorki elementarnej w funkeji
temperatury nie wykazuje anomalii i moze by¢ analizowana modelem Debye’a-Griineisena.

Parametry otrzymane z dopasowania modelu dla wszystkich badanych stopéw zebrano w ta-
beli 20. Wszystkie trzy, tj. ekstrapolowana wartos¢ objetosci w temperaturze 0 K, wspotczynnik
I. oraz temperatura Debye’a 6p maleja wraz ze wzrostem koncentracji cyny.

Tabela 20: Dopasowane parametry rownania (43) dla TbPdIn;_,Sn,.

Zwiazek Vo [A%] | 1. [A3/K] | 6p [K]
TbPdInggSng, | 192.60(2) | 0.0202(8) | 287(19)
TbPdIngsSng4 | 192.05(2) | 0.0189(5) | 201(11)
TbPdIng4Snge | 191.56(2) | 0.0143(2) | 195(17)
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4.4.2

Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej wraz z dopasowaniem zmo-
dyfikowanego prawa Curie-Weissa przedstawiono dla sktadu TbPdIngsSngg na rys. 76; we
wstawce pokazano podatno$é magnetyczna w niskich temperaturach (widoczne przejscia ma-
gnetyczne). Zbiorcze zestawienie przebiegéw podatnosci magnetycznej pokazano na rys. 77,

Wtasciwosci magnetyczne

a dane uzyskane z ww. pomiaréw dla calej rodziny zestawiono w tabeli 21.

12

TdeIn0.28n0_8
uw=10,08 0,02

%

%0 = -2,9E-4 £ 1,2E-4 cm®/g

=-72+05K

10 15
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Rysunek 76: Temperaturowa zaleznos¢ podatnosci magnetycznej dla ThPdIngsSngg w polu
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I
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T[K]

1 kOe.

—TIK]
250

Zwigzek Op [K] | per [18] | Ten [K]
TbhPdIn* 6 10.4 70
ThPdInesSuos | 17(1) | 10.0(1) | 22,31
ThPdIng ¢Snos | -13(1) | 10.4(1) | 2.5, 31
ThPdIng,Suog | -14(1) | 10.3(1) | 2.2, 24
TbPdIngsSnos | -7(1) | 10.1(1) | 2.2, 18

* [3]
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Tabela 21: Wtasciwosci magnetyczne stopéw TbPdIn;_,Sn,.
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W przypadku rodziny TbhPdIn;_,Sn, wszystkie zwiazki wykazuja uporzadkowanie magne-
tyczne. Podobnie jak dla rodziny GdPdIn;_,Sn,, tutaj réwniez dla niewielkich koncentracji cy-
ny zwiazki sa ferromagnetyczne, a pozostate sktady x = {0.4, 0.6, 0.8} to antyferromagnetyki.
Maksymalna temperatura uporzadkowania wynosi 70 K dla ThPdIn i w miare domieszkowania
cyna spada ona do wartosci ok. 18 K dla koncentracji cyny x = 0.8. Dla wszystkich sktadow
zaobserwowano dodatkowe przejscie ponizej T v.

Efektywny moment magnetyczny terbu wynosi 9.72 pg. Uzyskane z dopasowainn momenty
dla wiekszosci zwigzkéw sg nieznacznie wyzsze od wartosci teoretyczne;j.

TbPdIn,_Sn,

12 2.5
104 =
"’E1.
E
"’E 8 - o
S ;
~—~
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o™
o
pa
'
o x=0.2
x=04
o x=0.6
x=0.8
0 y T y T y T T T y T y T y
0 50 100 150 200 250 300 350

T[K]

Rysunek 77: Temperaturowa zaleznos¢ podatnosci magnetycznej dla rodziny TbPdIn;_,Sn,
w polu 1 kOe.

Z analizy krzywych izotermicznych (rys. 78) wynika, ze dla zadnego ze zwiazkow nie widaé¢
pelnego momentu magnetycznego terbu, co potwierdza uporzadkowanie antyferromagnetyczne
tych stopéw. Mimo ze z pomiaréw VSM dla ThPdIng gSng o otrzymano 6p > 0, co wskazuje na
uporzadkowanie ferromagnetyczne, to (jak wspomniano) na izotermach nie wida¢ catkowitego
momentu - moment ten jest najwiekszy w poréwnaniu z innymi skladami i wynosi niecate
6 pup/f.u., co sugeruje, ze zewnetrzne pole ustawito wiekszosé momentow zgodnie z przyltozonym
kierunkiem. Mozna domniemywagé, ze struktura magnetyczna jest dos¢ skomplikowana.

Jak wspomniano, moment terbu jest do$¢ duzy i wynosi 9.72 up, w zwiazku z czym, na
dyfraktogramach uzyskanych z badari neutronowych w niskich temperaturach widaé¢ duzy wktad
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Rysunek 78: Izotermiczne krzywe namagnesowania zwiazkéw TbPdIn;_,Sn,.

pochodzacy od uporzadkowania magnetycznego (rys. 79). Przyktadowe widma dla wybranego
sktadu ThPdIng gSng » zaprezentowano w dwoch réznych temperaturach: 1.5 K i 45 K, poniewaz
zwiazek ten, zgodnie z pomiarami VSM, porzadkuje sie w temperaturze 38 K.

Dla najnizszej temperatury refleksy fazy magnetycznej (oznaczone czerwong strzatka) maja
wysokie natezenia pochodzace tylko od wktadu magnetycznego. Jest to struktura modulowana
wektorem propagacji (1/2; 0; 1/2).

Dopasowanie widma w T = 1.5 K pozwolito okredli¢, jak orientuja sie momenty magnetyczne
tego zwiazku (rys. 80) - wida¢ uporzadkowanie AF pomiedzy ptaszczyznami ab.
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Rysunek 79: Dyfraktogramy neutronowe dla ThPdInggSngs: T = 1.5 K - faza magnetyczna
(gorny rzad indeksow dotyczy struktury krystalicznej, a dolny - magnetycznej); T = 45 K -
brak wkladu magnetycznego. Maty refleks powyzej 60° pochodzi od aluminium (holder).
Strzatki pokazuja refleksy wskazujace na wystepowanie wektora propagacji.
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d

Rysunek 80: Struktura magnetyczna ThPdInggSng s - uporzadkowanie momentow
magnetycznych terbu w temperaturze 1.5 K.

W tabeli 22 przedstawiono jak zmieniaja sie parametry struktury krystalicznej i wielkos¢
momentu magnetycznego dla analizowanego sktadu w zaleznosci od temperatury. Ponownie
widaé, ze moment magnetyczny maleje ze wzrostem temperatury, co skutkuje brakiem wktadu
magnetycznego w temperaturze 45 K, co zgadza sie z pomiarami VSM (zwiazek ten w te]
temperaturze jest juz paramagnetykiem).

Tabela 22: Parametry sieci a, ¢ oraz moment magnetyczny wyznaczone w pomiarach
neutronowych dla ThPdInggSng .

T [K]| alA] c [A] XTb )
1.5 | 7.68051(34) | 3.81676(88) | 0.58740(24) | 6.9(1)
20 | 7.68413(88) | 3.81388(69) | 0.58683(92) | 6.6(1)
30 | 7.68522(85) | 3.81456(76) | 0.58975(41) | 3.2(5)
35 | 7.65294(55) | 3.80014(41) | 0.59143(50) | 0.9(3)
45 | 7.65270(47) | 3.80148(35) | 0.59165(42) | -

Momenty magnetyczne w stopach z rodziny ThPdIn;_,Sn, orientuja sie podobnie - sg usta-
wione prostopadle do osi ¢ (kat 6 = 90°), a wzgledem osi a sa wychylone o kat réwny ok.
130° (poza jednym wyjatkiem dla x = 0.6). W przypadku zaprezentowanego powyzej sktadu
TbPdIng gSng o, kazdy z trzech momentéw magnetycznych ustawia sie pod innym katem do osi
a.
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Tabela 23: Wlasciwos$ci magnetyczne stopéw ThPdIn;_,Sn, i ich deuterkéw uzyskane
z dyfrakcji neutronow.

Zwinuek TIK [plml| o1 [611] ¥
130(1)

TbPdIngsSng o™ 1.5 | 7.6(8) | 188(2) | 90 | (1/2;0;1/2)
246(2)

ThPdIng¢Sno. o | 57(8) [ 133(2) | 90 | (1/2;0;1/2)

ThPdlngsSnosDio | 4 | 1.6(4) | 137(1) | 90 i

ThPdIng.4Sno g 2 | 6.9(4) | 90(5) | 90 | (1/2;0;1/2)

TbPdIng4SnosDos | 4 | 0.7(7) | 137(2) | 90 i

*trzy pozycje odnoszg sie do atoméw zaznaczonych na rys. 80
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4.5 HoPdIn;_,Sn,

4.5.1 Wlasciwosci strukturalne

Na rys. 81 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich badanych zwiazkéw z rodzi-
ny HoPdIn;_,Sn,. Analizujac dyfraktogramy stwierdzono stalos¢ struktury heksagonalnej dla
koncentracji cyny z przedzialu 0 < x < 0.8. Wszystkie dane strukturalne (parametry sieci,
objetos¢ komorki elementarnej, parametry pozycyjne oraz odleglosci miedzy atomami holmu)
zostaly zebrane w tabeli 24.

HoPdIn,_ Sn,

x=0.8

llﬂlll Wll

HoPdIn

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

20 [deg.]

Rysunek 81: Widma dyfrakcyjne zwigzkéw z rodziny HoPdIn;_,Sn,.

Tabela 24: Parametry strukturalne stopéw HoPdIn;_,Sn,.

X a [A] c [A] A\Y% [Ad] XHo XIn dyo—_rHo [A] Rpragg (%)
0 | 7.64045(13) | 3.78598(8) | 191.402(6) | 0.59751(44) | 0.25880(45) |  4.0323 18.6
0.2 | 7.64709(15) | 3.76708(12) | 190.778(2) | 0.59265(31) | 0.26012(27) 4.0156 13.7
0.4 | 7.64497(11) | 3.75809(8) | 190.217(2) | 0.59480(27) | 0.26002(24) |  4.0233 11.7
0.6 | 7.62159(13) | 3.77325(11) | 189.818(3) | 0.59622(30) | 0.26110(28) |  4.0169 12.0
0.8 | 7.58005(4) 3.81443(5) | 189.804(3) | 0.59394(29) | 0.26579(29) 3.9857 16.6

Oba parametry sieci (tab. 24 i rys. 82) wykazuja do$¢ nieregularne zachowanie ze zmienia-
jaca sie stechiometrig uktadu: parametr a nieznacznie wzrasta do ok. x = 0.2, po czym zaczyna
maleé¢ - wraz ze wzrostem zawartosci cyny jest to coraz gwaltowniejszy spadek. Z kolei para-
metr ¢ poczatkowo maleje wraz ze wzrostem zawartosci koncentracji cyny, dla x = 0.4 osiaga
minimum, a nastepnie szybko rosnie. Na wykresie objetosci wida¢, ze maleje ona w przedziale
0<x <08
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Rysunek 82: Parametry sieci HoPdIn;_,Sn, w zaleznosci od koncentracji cyny.

Dla tej serii rowniez wykonano badania niskotemperaturowe XRD, ktore nie wykazaly zmian
strukturalnych w zakresie temperatur 20 - 300 K. Otrzymane z dopasowania termicznej zalez-
nosci objetosci parametry zebrano w tabeli 25. Temperatura Debye’a 6p wykazuje oscylacyjne
zachowanie - rosnie i maleje w zaleznosci od sktadu, co mozna byto zaobserwowaé takze w ro-

dzinie GdPdIn;_,Sn,.

Tabela 25: Dopasowane parametry rownania (43) dla HoPdIn;_,Sn,.

Zwiazek Vo [A%] | I. [A%/K] | 6p [K]
HoPdInggSngo | 189.50(1) | 0.0192(1) | 321(15)
HoPdIng¢Sng4 | 188.724(4) | 0.0191(3) | 209(8)
HoPdIng 4Sng ¢ | 188.636(1) | 0.0182(9) | 252(16)
HoPdIngoSngg | 188.432(5) | 0.0177(4) | 228(11)
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Przyktadowa zaleznos¢ parametréow sieci i objetosci komorki w zaleznosci od temperatu-
ry pokazano na rys. 83 dla wybranego sktadu HoPdIngsSngg. Oba parametry rosng wraz ze
wzrostem temperatury (rozszerzalnos¢ temperaturowa), nie tylko dla wybranego zwiazku, ale
dla calej rodziny HoPdIn;_,Sn,. Oznacza to, ze rodzina ta razem z NdPdIn;_,Sn, to jedyne
dwa przypadki ze wszystkich przebadanych w tej pracy zwiazkéow typu RPdIn;_,Sn,, (R =
Ce, Nd, Gd, Th, Ho, Er), ktore nie wykazuja minimum w zaleznosci temperaturowej zadnego
z parametréow sieci - zaréwno oba parametry, jak i objeto$é komorki elementarnej rosna w miare
wzrostu temperatury zgodnie z przewidywaniami.

7.581

7.578 .
7.575 L]

7572 4 .
~ J I I
‘<. 7569 4 .

7.566 - _

7.563 - s*
) [ ]

756 ess8®®

3.816 T T T T T T T T T T T T

3.814 - s
__ 3812
< ] .

® e
O 3814 .

e
3.808
® (3K

189.9 T T T T T T T T T T T T

189.6 s ®

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TIK]

Rysunek 83: Temperaturowa zaleznosé¢ struktury stopu HoPdIng»Sngg: a) parametr sieci a;
b) parametr sieci ¢, ¢) objeto$¢ komorki elementarnej z dopasowaniem Debye’a.
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4.5.2 Wlasciwosci magnetyczne

Analize danych uzyskanych z pomiaréw VSM, rozpoczeto od dopasowania zmodyfikowa-
nego prawa Curie-Weissa do temperaturowej zaleznos$ci podatnosci. Przyktadowe dopasowanie
(powyzej 50 K) przedstawiono dla sktadu HoPdIng 4Sng ¢ na rys. 84. Wszystkie dane uzyskane
z ww. dopasowania oraz odczytane z wykresow temperatury Curie/Néela zestawiono w tabeli
26.

10
HoPdIn, ,Sn; ¢
1 |w=10816 0,004 .,
816,=-4.23£0,06K
1 |x, = -2.7E-4 + 2.6E-5 cm®/g
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Rysunek 84: Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej dla sktadu
HoPdIng 4Sng ¢ w polu 1 kOe.

Tabela 26: Wtasciwoséci magnetyczne stopéw HoPdIn;_,Sn,.

Zwigzek Op K] | pee 18] | Ten [K]
HoPdIn* 7 10.8 25
HoPdIngsSngs | 2.0(2) | 10.7(1) | 12.2
HoPdIngoSnos | -1.6(1) | 10.8(1) 8.6
HoPdIng,Snos | -4.2(1) | 10.8(1) 7.2
HoPdlIngsSnos | -4.7(1) | 10.7(1) 4.9

* [3]
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W rodzinie HoPdIn;_,Sn, wszystkie zwiazki wykazuja uporzadkowanie magnetyczne. Tem-
peratury porzadkowania maleja wraz ze wzrostem koncentracji cyny, tak jak w poprzednio
przeanalizowanych rodzinach. Podobnie jak w rodzinach z gadolinem i terbem, dwa pierwsze
sktady dla koncentracji cyny x={0, 0.2} sa ferromagnetykami, a dla wyzszych stezen cyny zwiaz-
ki porzadkuja sie antyferromagnetycznie. Wnioskuje sie o tym na podstawie znaku 6p, ktorej
to wartosé¢ dla tej rodziny maleje wraz z domieszkowaniem cyna. Ponadto przebiegi podatnosci
dla zwiazkow x={0.6, 0.8} wykazuja typowe, ostre maksima w temperaturze porzadkowania.
Efektywny moment magnetyczny holmu wynosi 10.61 ug. Uzyskane z dopasowan wyniki dobrze
zgadzaja sie z wartodcig teoretyczna.

Wyniki zbiorcze zebrane z pomiaréw VSM dla rodziny HoPdIn; ,Sn, przedstawione sa
na rysunkach nr: 85 (odwrotno$¢ podatnosci magnetycznej w funkeji temperatury) i rys. 86
(moment magnetyczny w funkcji przylozonego pola).
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Rysunek 85: Temperaturowa zalezno$é podatnos$ci magnetycznej dla rodziny HoPdIn; ,Sn,
w polu 1 kOe.

Na krzywych izotermicznych (rys. 86) nie wida¢ catkowitego momentu magnetycznego holmu
dla zadnej ze zmierzonych probek (widaé¢ ok. 75% jego wartosci), co sugeruje uporzadkowanie
AF lub sktadowa AF. Dodatkowo na wykresie dla x = 0.6 widoczne jest przejscie metamagne-
tyczne w polu 9 kOe.
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Rysunek 86: Izotermiczne krzywe namagnesowania zwigzkéw HoPdIn;_,Sn,.

W celu potwierdzenia wynikow uzyskanych w pomiarach VSM, przeprowadzono dodatkowo
badania dyfrakcji neutronéw w niskich temperaturach. Przyktadowe widma dla wybranego
zwiazku HoPdlIng gSng 4 wraz z dopasowang strukturg magnetyczna w najnizszej temperaturze
przedstawiono na rys. 87.

Dla najnizszej temperatury refleksy oznaczone czerwona strzatka maja wysokie natezenia
pochodzace tylko od fazy magnetycznej. Poréwnujac widma w T = 2 K i 10 K, w wyzszej
z temperatur wida¢ niewielkie pozostatosci po fazie magnetycznej. Zgadza sie to z wczesniej-
szymi pomiarami, poniewaz temperatura uporzadkowania tego zwiazku wynosi 8.6 K, wiec
powyzej tej temperatury zwigzek nie wykazuje wlasciwosci ferromagnetycznych, stajac sie tym
samym paramagnetykiem.

Momenty magnetyczne holmu w tym zwiazku (rys. 88) sa uporzadkowane antyferromagne-
tycznie w kierunku ¢ (pomiedzy plaszczyznami ab). Mozna zaobserwowaé réwniez frustracje
momentéw magnetycznych w ww. ptaszczyznach.
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Rysunek 87: Widma dyfrakcji neutronéw dla HoPdInggSng4: T = 2 K - faza magnetyczna
(gorny rzad indeksow dotyczy struktury krystalicznej, a dolny - magnetycznej); T = 10 K -
brak wktadu magnetycznego.
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Rysunek 88: Struktura magnetyczna HoPdIng ¢Sng 4 - uporzadkowanie momentow
magnetycznych holmu w temperaturze 2 K.

W tabeli 27 przedstawiono, jak zmieniaja sie parametry sieci (uzyskane z pomiaréw neutro-
nowych) wraz ze wzrostem temperatury dla wybranego sktadu HoPdIng ¢Sng 4 oraz co bardzie;
istotne, jak zmieniaja sie parametry struktury magnetycznej. Widaé¢ spadek wartosci momentu
magnetycznego z temperatura (maleja natezenia gtownych refleksow magnetycznych) i w re-
zultacie w temperaturze 10 K nie jest juz widoczny zaden wktad magnetyczny, co potwierdza
wczesniejsza analize wynikow VSM.

Tabela 27: Parametry struktury krystalicznej i magnetycznej wyznaczone w pomiarach
neutronowych dla HoPdInggSng 4.

T [K] | al4] c [A] XHo )
2 | 7.63070(58) | 3.74757(49) | 0.59578(53) | 6.0(1)
4 | 7.62875(97) | 3.74851(67) | 0.59642(81) | 3.7(1)
5 | 7.62710(84) | 3.74660(71) | 0.59374(85) | 2.5(2)
10 | 7.60123(44) | 3.73120(34) | 0.59396(53) | -

Zbiorcze wyniki parametrow uzyskanych przy dopasowaniu struktur magnetycznych dla
calej serii - moment magnetyczny u, kat biegunowy ¢, kat azymutalny 6 oraz wektory propagacji
k zostaly zebrane w tabeli 28. Uzyskane z dopasowania w T = 2 K momenty magnetyczne sa
znacznie nizsze niz wartos¢ teoretyczna dla holmu, ktéra wynosi 10.61 up.

Wszystkie sktady oprocz zwiazku z najmniejsza zawartoscia cyny (HoPdIng gSng2) to struk-
tury modulowane wektorem propagacji (1/2; 0; 1/2). Struktury te sa do siebie bardzo podobne:
kat ¢ jest staly i wynosi 0°, natomiast kat § waha sie od 15° do 26°. Warto$ci momentéw ma-
gnetycznych uzyskanych z dopasowan struktury magnetycznej wykazuja zmienne zachowanie
w zaleznosci od koncentracji cyny - moment raz ro$nie, raz maleje.
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Tabela 28: Wtasciwos$ci magnetyczne stopéw HoPdIn;_,Sn, uzyskane z dyfrakcji
neutronowej dla T = 2 K.

Zwiazek | [ps] | ¢ [ | 0[] k
HoPdIngsSng, | 6.7(6) | 0 | 15(1) -
HoPdIngSngs | 6.04) | 0 | 26(2) | (1/2;0; 1/2)
HoPdIng 4Sngg | 6.8(3) | 0 | 24(2) | (1/2;0; 1/2)
HoPdIng4Sngs | 5.4(5) | 0 | 21(3) | (1/2;0; 1/2)
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4.6 ErPdIn;_,Sn,

4.6.1 Wlasciwosci strukturalne

Na rys. 89 zaprezentowano dyfraktogramy rentgenowskie wszystkich badanych zwiazkow
z rodziny ErPdIn;_,Sn, i ich deuterkow. Nie pokazano wyniku dla koncentracji cyny x = 0.8,
poniewaz tak jak dla rodzin z gadolinem, neodymem czy terbem jest to probka dwufazowa.
Analiza wykazala, ze rowniez dla tej serii struktura ZrNiAl jest stabilna dla 0 < x < 0.6.
Wszystkie dane strukturalne zostaly zebrane w tabeli 29. W tej rodzinie obserwuje sie zmniej-
szenie odlegtosci Er - Er po deuterowaniu. Wéwczas maleje réwniez parametr pozycyjny indu.
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Rysunek 89: Widma dyfrakcyjne zwigzkéw ErPdIn; ,Sn, i ich deuterkow.
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Tabela 29: Parametry strukturalne stopéw ErPdIn;_,Sn, i ich deuterkow.

x a [A] c [A] A% [A3] XEr XIn dg,_gr [A] RBragg (%)
x=0 | 7.63714(13) | 3.75778(8) | 189.812(6) | 0.59341(47) | 0.26268(52) |  4.0135 28.7
Dio | 7.56383(16) | 3.91314(10) | 193.883(8) | 0.59484(41) | 0.25398(45) |  3.9808 27

x=0.2 | 7.64194(21) | 3.73866(14) | 189.082(3) | 0.59673(30) | 0.26003(33) 4.0298 17.2
D1 7.56525(13) | 3.89843(8) | 193.227(6) | 0.59078(34) | 0.25251(38) 3.9653 22.9

x—0.4 | 7.63962(13) | 3.72986(10) | 188.524(2) | 0.59560(24) | 0.26147(26) |  4.0238 15.2
Dio | 7.55721(59) | 3.89035(33) | 192.417(7) | 0.59364(46) | 0.25655(51) |  3.9724 25.4

x=0.6 | 7.61871(15) | 3.74313(11) | 188.160(2) | 0.59630(25) | 0.25995(28) |  4.0157 13.3
Doy | 7.51930(55) | 3.90930(35) | 191.418(5) | 0.59568(41) | 0.25729(44) |  3.9608 2

Poréwnane zostalty rowniez widma przed i po deuterowaniu dla wybranego sktadu z zawar-
toscia cyny x = 0.4 (rys. 90), a wszystkie wzgledne zmiany parametréw sieci zostaly zebrane
w tabeli 30.
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Rysunek 90: Poréwnanie widm dyfrakcyjnych dla ErPdIng¢Sng4 i jego deuterku.
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Na rys. 90 po deuterowaniu wida¢ przesuniecia reflekséw, analogiczne do wezesniej omoéwio-
nych rodzin - struktura kurczy sie w kierunku a (wzgledna zmiana parametru sieci a wynosi ok.
1% 1 jest stosunkowo duza, w poréwnaniu z rodzinami oméwionymi w poprzednich podrozdzia-
tach) oraz rozszerza sie w kierunku ¢ $rednio o ok. 4.3%. Jak wspomniano, wyniki pokrywaja
sie z rezultatami uzyskanymi z przeanalizowanych wczesniej serii z rodziny RPdIn;_,Sn,.

Tabela 30: Wzgledne zmiany parametréow sieci pod wptywem deuterowania w rodzinie
ErPdIn,_,Sn,.

Zwiazek Aa/a (%) | Ac/c (%) | AV/V (%)
ErPdInD -0.960 4.134 2.145
ErPdIng gSngsD1 1 -0.998 4.276 2.205
ErPdlIng ¢Sng 4D1.9 -1.079 4.303 2.065
ErPdIng 4SngeDg.g -1.305 4.339 1.702
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Rysunek 91: Parametry sieci i objetos¢ komorki elementarnej zwiazku ErPdIn; _,Sn,
w zaleznosci od koncentracji cyny.
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Na rys. 91 widaé¢, ze zalezno$¢ parametréw sieci, jak i objeto$ci komorki elementarnej od
koncentracji cyny, sa bardzo podobne dla zwiazkéw macierzystych i ich wodorkéw - wykresy
maja niemalze ten sam ksztatt, sg tylko przesuniete wzgledem siebie. Parametr sieci a wodorkow
jest mniejszy niz dla stopow czystych, a parametr c jest znacznie wickszy dla wodorkéw niz dla
zwiazkow macierzystych, o czym wspomniano wczeéniej. Wprowadzenie wodoru do struktury
skutkuje wzrostem objetosci komorki elementarnej, co zgadza sie z przewidywaniami.

W badaniach niskotemperaturowych (do 20 K) nie zaobserwowano przej$cia strukturalne-
go. Na rys. 92 przedstawiono temperaturowa zaleznosé¢ parametréw sieci i objetosci komorki
elementarnej dla wybranego sktadu ErPdIng»Sngs.
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Rysunek 92: Temperaturowa zaleznosé struktury krysztatu ErPdIngoSngg: a) parametr sieci
a; b) parametr sieci ¢, ¢) objetos¢ komorki elementarnej z dopasowaniem Debye’a, d)
temperatura, dla ktorej obserwuje sie minimum parametréw a sieci badanych stopow.

Parametr sieci a wykazuje glebokie minimum w temperaturze ok. 58 K, z kolei parametr
c ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Wynik ten przypomina temperaturows zaleznosé pa-
rametrow sieci dla zwiazkéw z terbem, omawianych w podrozdziale 4.4.
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Otrzymane z dopasowania zaleznosci objetosci komoérki elementarnej od temperatury para-
metry zebrano w tabeli 31. Warto zauwazy¢, ze w tej rodzinie temperatura Debye’a 6p rosnie
wraz ze wzrostem koncentracji cyny, wiec wykazuje zmienno$¢ podobna jak dla omawianych
zwigzkoéw ceru i neodymu.

Tabela 31: Dopasowane parametry rownania (43) dla ErPdIn;_,Sn,.

Zwiazek Vo [A%] | 1. [A3/K] | 6p [K]
ErPdInggSngo | 187.37(2) | 0.0193(4) | 161(17)
ErPdIng¢Sng4 | 186.75(2) | 0.0185(6) | 184(19)
ErPdIng4Sngs | 186.88(1) | 0.0214(5) | 239(19)
ErPdIngoSngg | 186.75(1) | 0.0206(4) | 259(15)
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4.6.2 Wlasciwosci magnetyczne

W rodzinie ErPdIn;_,Sn, wszystkie zwiazki wykazuja uporzadkowanie magnetyczne (tab.
32). Temperatura Curie wynosi 12.3 K dla ErPdIn i w miare domieszkowania cyna spada
ona do wartosci ok. 4 K dla koncentracji cyny x = 0.8. Nie udato sie wyznaczy¢ temperatur
porzadkowania deuterkéw, poniewaz znajduja sie one ponizej limitu eksperymentalnego.

Przyktadowe dopasowanie zmodyfikowanego prawa Curie-Weissa powyzej 80 K przedsta-
wiono dla sktadu ErPdInggSng 4 na rys. 93.
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Rysunek 93: Temperaturowa zaleznosé¢ podatnosci magnetycznej dla zwiazku ErPdIng¢Sng 4
w polu 1 kOe.

Wszystkie zwiazki ErPdIn;_,Sn, dla x < 0.8 porzadkuja si¢ ferromagnetycznie, natomiast
dla koncentracji cyny x = 0.8 na podstawie znaku paramagnetycznej temperatury Curie wida¢
uporzadkowanie antyferromagnetyczne. Potwierdzenie tego faktu mozna zauwazy¢ rowniez na
krzywej izotermicznej, gdzie moment magnetyczny uzyskany w polu 10 T wynosi niecale 6 up,
czyli o ok. 40 % mniej niz moment magnetyczny erbu, co wskazuje wtasnie na uporzgdkowanie
AF. Wszystkie wodorki réwniez porzadkuja sie antyferromagnetycznie.

Efektywny moment magnetyczny erbu wynosi 9.58 upg. Uzyskane z dopasowan wyniki oscy-
luja wokot wartosci teoretycznej.

Wyniki zbiorcze zebrane z pomiaréw VSM dla rodziny ErPdIn;_,Sn, przedstawione sg na
rysunkach: 94 (odwrotnos$é podatnosci magnetycznej w funkeji temperatury) i rys. 95 (moment
magnetyczny w funkeji przyltozonego pola). Na krzywych izotermicznych dla x = {0.4, 0.6}
widaé¢ przejscia metamagnetyczne odpowiednio w polach 3.5 oraz 5 kOe.
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Tabela 32: Wtasciwos$ci magnetyczne stopéw ErPdIn;_,Sn, i ich deuterkéw.

' [10® g/lem®]

' [10® g/lem?]

Rysunek 94: Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej rodziny

Zwigzek Op [K] | pesr 18] | Ten [K]
ErPdIn* 1.6 9.7 12.3
EI‘PdIno_gan.Q 36(4) 97(1) 6.2
EI’PdIno_gsng.QDl.Q —10(2) 97(1) <2
EI‘PdIIlo_GSH()A 12(1) 92(1) 3.9
EI‘PdIDO.GSH()ADLO —57(1) 98(1) <2
EI‘PdIIlOASIlQ‘ﬁ 14(1) 91(1) 4.5
EI‘PdIHOASHOﬁDO.g —98(1) 99(1) <2
ErPdIHO.QSHO.g —48(1> 100(1) 28, 3.9
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ErPdIn;_,Sn, oraz deuterkéw w polu 1 kQOe.
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Rysunek 95: Izotermiczne krzywe namagnesowania zwigzkéw ErPdIn;_,Sn, i ich deuterkéw
ErPdIn;_,Sn,D,.

Badania neutronowe potwierdzity uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiegu. Przy-
ktadowe widmo z dopasowana struktura magnetyczna w najnizszej temperaturze 2 K oraz
w temperaturze 8 K (juz bez wktadu magnetycznego), przedstawiono na rys. 96.

Dla najnizszej temperatury refleksy fazy magnetycznej (oznaczone czerwona strzatka) maja
wysokie natezenia pochodzace tylko od wktadu magnetycznego. Pomiary VSM pokazaly, ze
zwiazek ten porzadkuje sie w temperaturze ok. 4.5 K. Dla poréwnania pokazano widmo w tem-
peraturze 8 K, gdzie struktura zostala dopasowana juz bez fazy magnetycznej. Wida¢ jedynie
niewielka pozostalo$é¢ po najwyzszym refleksie magnetycznym w poblizu kata 33°.

Orientacje momentow magnetycznych ww. struktury przedstawiono na rys. 97. Jest to struk-
tura bardzo podobna do struktury otrzymanej dla zwigzku HoPdIng ¢Sng 4. Momenty uporzad-
kowane sg antyferromagnetycznie w kierunku ¢, natomiast w plaszczyznie ab widaé frustracje
momentow.
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Rysunek 96: Widmo dyfrakcji neutronéw dla ErPdIng 4Sngg: w T = 2 K - faza magnetyczna

(gorny rzad indeksow dotyczy struktury krystalicznej, a dolny - magnetycznej); T = 8 K -
struktura krystaliczna. Refleks powyzej 60° pochodzi od aluminium (holder).

122



Rysunek 97: Struktura magnetyczna ErPdIng4Sng ¢ - uporzadkowanie momentdw
magnetycznych erbu w temperaturze 2 K.

W tabeli 33 przedstawiono jak zmieniaja sie parametry struktury krystalicznej (parametry
sieci 1 parametr pozycyjny erbu) oraz magnetycznej (moment magnetyczny) w zaleznosci od
temperatury. W temperaturze 8 K nie wida¢ wkladu magnetycznego (zerowy moment magne-
tyczny), co zgadza sie z pomiarami VSM.

Tabela 33: Parametry struktury krystalicznej i magnetycznej wyznaczone w pomiarach
neutronowych dla ErPdIng4Sngg.

T [K] | al4] c [A] XEr )
2 | 7.60483(52) | 3.73376(57) | 0.59472(40) | 7.1(1)
3 | 7.60446(57) | 3.73426(59) | 0.59474(45) | 6.4(1)
4| 7.60471(74) | 3.73439(65) | 0.59491(61) | 5.0(1)
5 | 7.60450(71) | 3.73266(15) | 0.59850(91) | 1.2(2)
6 | 7.60399(74) | 3.73241(17) | 0.59856(85) | 0.8(2)
8 | 7.61546(65) | 3.74179(77) | 0.60778(59) | -

Parametry uzyskane z dopasowania struktury magnetyczne zebrano dla catej rodziny w ta-
beli 34. Wszystkie opracowane widma potwierdzaja istnienie magnetycznego uporzadkowania
dalekiego zasiegu. Jak wida¢ w tabeli 34, dwa ze skladow dla x = {0.4, 0.6} sa modulowane
wektorem propagacji (1/2; 0; 1/2). Dla deuterkow wklad magnetyczny jest duzo mniejszy niz
dla zwiazkéw macierzystych. We wszystkich zwiazkach momenty uktadaja sie bardzo podobnie:
¢ = 0°, a kat 6 przyjmuje wartosci z przedziatu (12°; 50°).
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Tabela 34: Wlasciwos$ci magnetyczne stopéw ErPdIn;_,Sn, i ich deuterkéw uzyskane
z dyfrakcji neutronowej w T = 2 K.

Zwiazek ples] [ ] | 61 k
ErPdIng gSng o 6.8(1) 0 12(1) -
ErPdIng ¢Sng.4 652) | 0 |2602)](1/2;0;1/2)
ErPdIngsSnoaDio | 0.8(1) | 0 | 30(4) ]
ErPdlIng 4Sno g 732) | 0 | 141) ] (1/2:0;1/2)
ErPdIng.SnosDos | 1L1(4) | 0 | 50(5) -
ErPdIngsSnggDy; | 2.9(4) 0 20(1) -
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5 Dyskusja wynikéw

5.1 Aspekty strukturalne

Badania dyfrakcji neutronéw deuterkéw CePdIn;_,Sn, pokazaly, ze odlegtosci miedzy ato-
mami wodoru nie naruszaja kryterium Switendicka. Badania sorpcji in-situ ujawnity, ze pobor
wodoru/deuteru jest realizowany w postaci roztworu statego i nie prowadzi do rozbicia na fazy
bogate i ubogie w wodoér. Ma to kluczowe znaczenie, poniewaz wodoér staje sie dobrym para-
metrem wplywajacym na magnetyzm badanych stopow.

Jesli chodzi o zachowanie strukturalne stopow RPdIn;_,Sn,, heksagonalna struktura typu
ZrNiAl jest stabilna w szerokim zakresie x od 0 do 0.6, a dla niektérych rodzin nawet do x = 0.8
(R = Ce, Ho). Struktura heksagonalna jest rowniez zachowana dla wszystkich wodorkow. Bada-
nia niskotemperaturowe dyfrakcji rentgenowskiej i dyfrakecji neutronéw nie wykazaty zadnych
zmian strukturalnych.
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Rysunek 98: Poréwnanie struktur krystalicznych RPdIn;_,Sn, w zaleznosci od wypetnienia
powtoki 4f: parametry sieci i objetosé komorki elementarne;j.
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W tym kontekscie, anomalne zachowanie parametru c lub parametru a sieci krystalicznej
zaobserwowane dla zwiazkow z rodzin RPdIn;_,Sn, (R = Ce, Gd, Th, Er) i ich deuterkow
byto nieoczekiwane. Obserwowane minima w przebiegach tych parametréw moga mie¢ zwiazek
7z anizotropiag wlasciwosci fononowych lub wptywem pola krystalicznego. Nie stwierdzono aby
niezwykte spadki parametréow sieci a lub ¢ wraz ze wzrostem temperatury w zakresie 20 - 200 K
(w zaleznosci od sktadu) korelowaly z zachowaniem magnetycznym w niskich temperaturach
lub temperatura Kondo (w przypadku zwiazkéw z cerem).

Malejaca zalezno$é¢ parametréw c oraz V' komorki elementarnej wraz z zapelieniem powtoki
4f (rys. 98) zwiazana jest z kontrakcja lantanowcow - im ciezsza ziemia rzadka, tym mniejsze
parametry sieci. Dzieje sie tak, poniewaz ze wzrostem liczby atomowej ziem rzadkich maleje
ich promien atomowy. Jednakze zachowanie zwiazkéw z wieksza koncentracja cyny wykazuje
odstepstwa od oczekiwann w przebiegu parametru a. Dla x = 0.6 ta zaleznos¢ jest praktycznie
odwrotna.
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Rysunek 99: Stosunek parametrow sieci dla rodzin RPdIn;_,Sn,, (R = Ce, Nd, Gd, Th, Ho,
Er) i ich wodorkow w zaleznosci od wypekienia powtoki 4f.
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Wprowadzenie wodoru do struktury krystalicznej RPdIn;_,Sn, powoduje obnizenie stosun-
ku parametrow sieci a/c (rys. 99). Dla lzejszych ziem rzadkich (Ce, Nd) réznice sa mniejsze, niz
dla ciezkich ziem rzadkich (Th, Er) - nachylenie dla czystych stopow jest wieksze niz dla wodor-
kow. Wskazuje to na nieco odmienne zachowanie pod wptywem wodorowania stopow z lekkimi
i ciezkimi ziemiami rzadkimi. Ponadto ze wzrostem koncentracji cyny w stopach stosunek a/c
coraz wolniej narasta - zaczyna odbiega¢ od linii proste;j.

5.2 Dynamika sieci

Analize dynamiki sieci, czyli ruchu atomoéw wokoét ich pozycji rownowagi, zbadano poprzez
ustalenie temperatur Debye’a korzystajac z kombinacji podej$cia Debye’a dla ciepta wlasciwego
i teorii termicznej rozszerzalnodci ciat stalych Griineisena. Wszystkie ww. temperatury uzyskane
z dopasowan zebrano w tabeli 35.

Tabela 35: Temperatury Debye’a wyznaczone z przebiegéw objetosci komorki elementarne;j
w funkcji temperatury.

R | x=0|x=02]|x=04|x=0.6]x=0.8
Ce | 178(4) 190(4) 195(8) 199(5) 211(4)
Nd - 182(12 204(9) 239(11

(12) (11)
Gd | 241(8) | 283(10) | 247(5) | 252(17) -
Tb | - | 287(19) | 201(11) | 195(17) -
Ho | - | 321(15) | 209(8) | 252(16) | 228(11)
Er | - | 161(17) | 184(19) | 239(19) | 259(15)

Z tabeli 35 wida¢, ze dla niektorych ziem rzadkich (Ce, Nd, Er) temperatura Debye’a rosnie
wraz ze wzrostem zawartosci cyny w stopie. Z modelu Debye’a odpowiada to wyzszym cze-
stotliwosciom granicznym drgan atomoéw, co mozna rozwazaé jako utwardzenie sieci (bardziej
sprezyste wiazania). W przypadku zwiazkow terbu zachowanie jest odwrotne - obserwuje sie
spadek 6p wraz z domieszkowaniem cyna, co odpowiada nizszym czestotliwosciom. Z kolei dla
zwigzkow gadolinu i holmu obserwuje sie nieregularne zachowanie temperatur Debye’a z rosnaca
koncentracja cyny.

Dla zwiazkéw ceru dodatkowo sprawdzone zostato jak nasycenie wodorem wplywa na dyna-
mike sieci. Wyniki przedstawiono na rys. 100. Wida¢, ze dla koncentracji cyny x < 0.6 wprowa-
dzenie wodoru do struktury powoduje wzrost temperatur Debye’a (utwardzenie sieci), jednakze
wraz ze zwiekszaniem zawartosci cyny w danym zwiazku wzrosty te sa coraz mniejsze (dla x
= 0 wzgledna zmiana 6p wynosi 44%, natomiast dla x = 0.6 jest to juz tylko niecate 15%).
Dla sktadu CePdIngSnggH; 9o temperatura Debye’a jest nizsza niz dla stopu macierzystego.
Poréwnujac wodorki ze zwiazkami wyjsciowymi wida¢ odmienna tendencje w zaleznosci 6p od
koncentracji cyny - dla stopéw CePdIn;_,Sn, jest to funkcja rosnaca, natomiast dla wodorkéw
- malejaca.
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Rysunek 100: Temperatura Debye’a w funkcji koncentracji cyny dla stopéw CePdIn;_,Sn,
i ich wodorkow.

5.3 Wilasciwosci elektronowe

Na korelacje magnetyczne w zwiazkach CePdIn;_,Sn, wplywaé¢ moze wiele efektow fizycz-
nych. Podstawowe dwa to oddzialywanie RKKY i ekranowanie Kondo, ktore sa odpowiedzialne
za ustalenie odpowiednio uporzadkowania magnetycznego dalekiego rzedu i stanu cieczy Fer-
miego (FL). Jednak w tym przypadku nalezy wzia¢ pod uwage co najmniej trzy dodatkowe
czynniki, takie jak: efekty pola krystalicznego (CEF), frustracje geometryczna oddziatywan
magnetycznych oraz zaburzenie strukturalne i elektronowe zwiazane z domieszkami (nieporza-
dek atomowy realizowany poprzez wprowadzanie Sn lub H/D). Wprowadzanie wodoru/deuteru
wplywa na zachowanie RKKY, FL i efekty CEF poprzez zmiany geometrii i lokalnej gestosci
stanow. W zwiazku z tym domieszkowanie moze oddzialywa¢ na system na kilka powigzanych
Sposobow.

Wedtug obliczen struktury elektronowej przeprowadzonej dla zwiazkéw ceru, domieszkowa-
nie cyng prowadzi do obnizenia DOS na poziomie Fermiego. Z tego powodu nalezy spodziewaé
sie mniejszej hybrydyzacji miedzy elektronami Ce 4f a pasmem przewodnictwa. Powinno to
znalez¢ odzwierciedlenie w ruchu w kierunku lewej strony diagramu Doniacha - od cieczy Fer-
miego (FL) przez kwantowy punkt krytyczny (QCP) do fazy uporzadkowanej magnetycznie
dalekiego zasiegu.

Badania pokazaly, ze zwiazki macierzyste oparte na cerze wykazuja wtasciwosci ciezkofer-
mionowe, a jednoczesnie magnetyzm. Jednakze trzeba podkresli¢, ze uporzadkowanie magne-
tyczne jest najprawdopodobniej stabe, w sensie bardzo niskiego momentu magnetycznego, ktory
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sie porzadkuje. Na skutek powyzszego, eksperymenty dyfrakcji neutronéw nie wykazaly wktadu
magnetycznego od uporzadkowanej struktury magnetycznej. Wnioski co do wystepowania ma-
gnetyzmu oparto w zasadzie jedynie na pomiarach ciepta wtasciwego. Wprowadzenie wodoru
wzmacnia magnetyzm w badanych zwiazkach ceru, jednakze ponownie, wnioski o magnetyzmie
moga by¢ wyciagniete jedynie w oparciu o metody posrednie. Generalnie nasycanie wodorem
zwiazkow z cerem, badanych w niniejszej pracy, prowadzi do ostabienia sprzezenia stanow 4f
z pasmem przewodnictwa. Wnioskowa¢ o tym mozna posrednio, np. poprzez analize zmniej-
szania sie warto$ci paramagnetycznej temperatury Curie lub wiekszych wartosci podatnosci
w niskich temperaturach (cho¢ nie zaobserwowano jednoznacznych znakéw powstania upo-
rzadkowania magnetycznego). Najciekawszym odkryciem byto znalezienie wspoélistnienia cieczy
niefermiowskiej (nFL) i stabego uporzadkowania magnetycznego (w sensie niskiego momentu
magnetycznego ceru) w systemie CePdIn;_,Sn,.
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Rysunek 101: Diagramy fazowe przedstawiajace powstawanie kwantowych zjawisk
krytycznych dla silnie skorelowanych uktadéow 4f i 5f.

Obliczona réznica wkladéw Ce; i Cey w energii Fermiego w przypadku domieszkowania
cyna wydaje sie wskazywaé¢ na rézna site hybrydyzacji w tych miejscach. W zwiazku z tym
mozna wyciaggna¢ wniosek, ze nieuporzadkowanie miejscowe moze by¢ przyczyna obserwowanej
dwojakiej natury stanéw Ce 4f wykazujacych jednocze$nie zachowanie nFL i uporzadkowanie
magnetyczne, jak przedstawiono na rys. 101. Dlatego zaproponowano, aby uzupeic 2 diagramy
przedstawione w pracy [81] o diagram uwzgledniajacy nieporzadek atomowy. Oprocz klasycz-
nego diagramu obrazujacego umiejscowienie kwantowego punktu krytycznego (czysty system)
oraz systemu zaburzonego poprzez frustracje oddziatywan magnetycznych, wydaje sie sensowne
wprowadzi¢ diagram pozwalajacy na nalozenie sie dwoch reziméw - magnetyka Kondo oraz cie-
czy Fermiego. Na diagramie tym mozliwe jest potraktowanie zar6wno magnetyzmu, jak i stanu
cieczy Fermiego lokalnie, w zalezno$ci od miejscowej stechiometrii zwigzku. Wprowadzenie tego
diagramu wydaje sie istotne takze dla uktadéw domieszkowanych wodorem, gdzie obsadzane
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sa rozne pozycje z niecatkowitym wypelnieniem (jak ma to miejsce w przypadku badanych
zwiazkow). W oczywisty sposob prowadzi to lokalnych roznic w stechiometrii, a w konsekwencji
w strukturze elektronowe;j.

5.4 Uporzadkowanie magnetyczne

Badania magnetometryczne oraz dyfrakcji neutronowej pokazalty réznorodnosé struktur ma-
gnetycznych w badanej rodzinie od najprostszych ferro- i antyferromagnetykoéw, az po ztozone
struktury modulowane wektorami propagacji dla Th, Ho i Er.

Tabela 36: Wtasciwos$ci magnetyczne wszystkich badanych stopéw z rodziny RPdIn;_,Sn,.

Zwigzek Op Ten | Typ Uwagi
CePdInggSngo | -54(1) <2 AFM -
CePdInggSngy | -6(1) <2 AFM -
CePdIng,Snos | -18(1) | <2 | AFM ;
CePdIngsSngg | -6(1) 4.9 AFM metamagnetyzm
NdPdInggSngs | 0(1) 6.8 FM metamagnetyzm
NdPdIngSng4 | -19(1) <2 | AFM -
NdPdIng,Snos | -18(1) | <2 | AFM ]
GdPdInggSngo | 44(1) 44 FM -
GdPdInggSng4 | -2.5(4) | 23.8 | AFM -
GdPdIng 4Sngg | -12(1) 17 AFM -

TbPdInggSng. | 17(1) | 2.2, 31 | AFM (1/2; 0; 1/2)
ThPdInggSngs | -13(1) | 2.5, 31 | AFM (1/2; 0; 1/2)
TbPdIng4Snos | -14(1) | 2.2, 24 | AFM (1/2: 0; 1/2)

TdeIDOQSHO'S —7(1) 22, 18 | AFM -
HOPdInO,SSHQ'g 20(2) 12.2 FM -

HoPdIng4Sngg | -4.2(1) | 7.2 | AFM | metamagnetyzm, (1/2; 0; 1/2)
HoPdIngoSngg | -4.7(1) | 4.9 | AFM (1/2;0; 1/2)

ErPdInggSngs | 3.6(4) 6.2 FM -
ErPdInggSngs | 12(1
ErPdIng4Snge | 14(1
ErPdIngSnos | -4.8(1) | 3.9 | AFM ;

3.9 FM | metamagnetyzm, (1/2; 0; 1/2)

4.5 FM | metamagnetyzm, (1/2; 0; 1/2)

W tabeli 36 zebrano dane dotyczace wtasciwosci magnetycznych badanych rodzin: parama-
gnetyczne temperatury Curie, temperatury porzadkowania momentéw magnetycznych oraz typ
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uporzadkowania. Z tabeli 2 wynika, ze wszystkie wyjsciowe sktady RPdIn to ferromagnetyki
(wyjatkiem jest CePdlIn, ktory porzadkuje sie AFM), natomiast zwiazki RPdSn sa antyferro-
magnetykami. Widaé¢ wiec, ze rezultaty zgromadzone w tabeli 36 zgadzaja sie z wczesniejszy-
mi badaniami - wickszo$¢ jonow magnetycznych w badanych zwiazkach jest uporzadkowana
antyferromagnetycznie, wyjatek stanowia sktady z niewielka zawartoscia cyny (x = 0.2) dla
neodymu, gadolinu czy holmu. Rodzina ErPdIn;_,Sn, to ferromagnetyki w szerokim przedziale
koncentracji cyny 0 < x < 0.6.

Wplyw domieszkowania wodorem na wtasciwosci magnetyczne nie jest jednorodny w przy-
padku zwigzkoéw ceru, a dla zwiazkéw erbu po deuterowaniu dla wszystkich sktadow obserwuje
sie spadek zarowno fp, jak i temperatur porzadkowania.

Na rys. 102 pokazano zalezno$¢ otrzymanych z badan magnetometrycznych temperatur
uporzadkowania w zaleznosci od czynnika de Gennesa. Wida¢, ze skalowanie dla wszystkich
rodzin, za wyjatkiem GdPdIn;_,Sn, jest zachowane. Jesli dla zwiazku gadolinu nie obserwuje sie
maksymalnej temperatury przejscia, to prawdopodobng przyczyna tego zjawiska jest silne pole
krystaliczne, ktére podnosi temperature przejscia dla zwigzku terbu. W przypadku gadolinu,
ktory powtoke 4f ma zapetniona doktadnie w potowie (w zwiazku z czym posiada tylko moment
spinowy), pole krystaliczne w zasadzie nie dziala. Dla x = 0 i 0.2 skalowanie de Gennesa jest
zachowane. Dla wyzszych koncentracji cyny zwiazki z terbem wykazuja wyzszg temperature
uporzadkowania. Ma to zrédto zapewne w anizotropowym zachowaniu si¢ komorki elementarne;j
uktadu podczas domieszkowania cyna (niejednorodne zmiany parametréw sieci), co powoduje
zmiane parametrow pola krystalicznego.
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Rysunek 102: Temperatura porzadkowania w funkcji czynnika de Gennesa dla serii
RPdIn;_,Sn,, (R = Ce, Nd, Gd, Tb, Ho, Er).
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6 Podsumowanie

Analiza wynikéw wykazalta roznorodnosé wlasciwosci fizycznych badanych zwiazkow, takich
jak: frustracja momentéw magnetycznych, nieporzadek atomowy, wtasciwosci ciezkofermionowe
czy zachowanie cieczy niefermiowskiej. Najwazniejsze wyniki uzyskane w niniejszej pracy:

e zsyntetyzowano zwiazki i wodorki/deuterki z rodziny RPdIn;_,Sn, oraz potwierdzono
stabilnos¢ struktury heksagonalnej w szerokim zakresie temperatur, koncentracji cyny
oraz nasycenia wodorem;

e wykazano anizotropowa rozszerzalnos¢ sieci krystalicznej pod wptywem wodoru (kontr-
akcja parametru a i jednoczesne wydluzenie parametru ¢) oraz wykluczono wystepowanie
krotkich odleglosci H-H tamiacych kryterium Switendicka (jak miato to miejsce w izo-
strukturalnych zwiazkach RNiln);

e zaobserwowano anomalie w temperaturowych zaleznosciach parametrow sieci (a lub ¢) dla
zwigzkow RPdIn;_,Sn,, (R = Ce, Gd, Th, Er) - zachowanie to, wystepujace w niskich
temperaturach (30 - 220 K), wydaje si¢ by¢ uniwersalna cecha badanych stopow oraz
ich deuterkow/wodorkéw, wynikajaca najprawdopodobniej z anizotropii dynamiki sieci
oraz/lub efektow pola krystalicznego;

e dokonano charakteryzacji magnetycznej badanych zwiazkoéw, w szczegdlnosci wyznaczono
struktury magnetyczne, w tym modulowane;

e zaobserwowano zaréwno obnizenie, jak i podniesienie temperatur porzadkowania po wo-
dorowaniu, co ma zrédto w oscylacyjnym charakterze wymiany RKKY i jest konsystentne
z modelem Doniacha;

e udowodniono, ze zaréwno wprowadzenie do struktury cyny zamiast indu, jak i nasyce-
nie wodorem powoduje obnizenie catki wymiany pomiedzy elektronami 4f a elektronami
przewodnictwa, czego efektem jest ostabianie oddzialywan RKKY i Kondo;

e na podstawie pomiaréw ciepta wlasciwego oszacowano temperatury Kondo dla stopow
z rodziny CePdIn;_,Sn,, ktore oscyluja w przedziale od 3.9 do 7.3 K;

e pokazano, ze w przypadku zwiazkow CePdIn;_,Sn, osiagana jest kwantowa faza kry-
tyczna, przy jednoczesnym zachowaniu stabego magnetyzmu. Zaproponowano, ze za tak
unikalny stan odpowiada nieporzadek atomowy, ktéry prowadzi do lokalnej krytycznosci
kwantowe;.

132



Literatura

—_

S. Gupta, K.G.Suresh. J. Alloys Compd. 618 (2015) 562

K. Kozlak, 2013, Praca doktorska: Wplyw wodoru na wtasciwosci strukturalne i magne-
tyczne zwigzkow RTX (R-ziemia rzadka, T = Ni, Ci, Pd, X = In, Sn), Akademia Gorniczo-
Hutnicza, Krakow

3] M. Batanda, A. Szytuta, and M. Guillot, J. Magn. Magn. Mater. 247 (2002) 345

4] R. Ferro, R. Marazza, G. Rombardi, Z. Metallkd. 65 (1974) 37

5| A. E. Dwight, J. Less Commn. Met. 93 (1983) 411
6
7

DO

D. T. Adroja and S. K. Malik, Phys. Rev. B 45 (1992) 779
L. Gondek, K. Kozlak, J. Czub, J. Przewoznik, A. Kupczak, W. Sikora, A. Hoser, O.
Prokhnenko, N. Tsapatsaris. Acta Materialia 81 (2014) 161
[8] D.X. Li, T. Yamamura, S. Nimori, K. Koyama, Y. Shiokawa. Journal of Alloys and Com-
pounds 418 (2006) 151-154
[9] S. Danis, P. Javorsky, D. Rafaja. J. Alloys Compd. 345 (2002) 10
[10] K. Satoh, T. Fujita, Y. Maeno, Y. Uwatoko, and H. Fujii, J. Phys. Soc. Japn. 59 (1990)
692
[11] L. Gondek, A. Szytuta, D. Kaczorowski, and K. Nenkov, Solid State Commn. 142 (2007)
556
[12] H. Fujii, Y. Uwatoko, M. Akayama, K. Satoh, Y. Maeno, T. Fujita, J. Sakurai, H. Kami-
mura, and T. Okamoto: Proc. 18th Int. Conf. on Low Temp. Phys., Kyoto, 1987
[13] S. Nishigori, Y. Horooka, and T. Ito, J. Magn. Magn. Mater. 177 (1998) 137
[14] L. Gondek, S. Baran, A. Szytuta, D. Kaczorowski, and J. H. Velasco, J. Magn. Magn.
Mater. 285 (2005) 272
[15] L. Li, T. Namiki, D. Huo, Z. Qian, and K. Nishimura, Appl. Phys. Lett. 103 (2013) 222405

[16] A. Szytuta, M. Kolenda, J. Leciejewicz, and N. Stuesser, J. Magn. Magn. Mater. 149 (1995)
265

[17] D. X. Li, S. Nimori, and T. Shikama, J. Phys.: Conf. Series 400 (2012) 032045

[18] A. Zygmunt, and A. Szytutla, J. Alloys Compd. 219 (1995) 185

[19] P. Javorsky, S. Nishigori, P. Svoboda, and M. Hofmann, Materials Sci. Forum 321 (2000)
705

[20] D. X. Li, Y. Shiokawa, T. Nozue, T. Kamimura, and K. Sumiyama, J. Magn. Magn. Mater.
241 (2002) 17

[21] P. Javorsky, J. Fikacek, J. Prokleska, S. Nishigori and G.J. McIntyre, Acta Physica Polonica
A 118 (2010) 879.

[22] J. Sakurai, Y. Yamaguchi, K. Mibu and T. Shinjo, J. Magn. Magn. Mater. 84 (1990) 157

[23] M. Kasaya, T. Tani, K. Ohoyama, M. Kohgi, and Y. Isikawa, J. Magn. Magn. Mater. 104
(1992) 665

[24] M. Kolenda, S. Baran, A. Oles, N. Stiisser, and A. Szytuta, J. Alloys Compd. 269 (1998)
25; G. André, F. Bourée, A. Oles, W. Sikora, M. Kolenda, and A. Szytuta, J. Magn. Magn.
Mater. 125 (1993) 303

[25] Y. Andoh, M. Kurisu, G. Nakamotb, T. Himi, and Shinji Kawano, J. Magn. Magn. Mater.
272 (2204) e361

[26] Y. Andoh, M. Kurisu, G. Nakamoto, T. Tsutaoka, Y. Makihara, T. Kosugi, and S. Kawano,
Physica B 327 (2003) 389; A. Szytula, A. Oles, B. Penc, and N. Stiisser, J. Alloys Compd.
370 (2004) L14

[27] G. André, F. Bourée, M. Guillot, M. Kolenda, A. Oles, W. Sikora, A. Szytula, and A.
Zygmunt, J. Alloys Compd. 140 (1995) 879

[28] B. Chevalier, A. Wattiaux and J. -L. Bobet, J. Phys.: Condens. Matter 18 (2006) 1743

[29] M. Klicpera, P. Javorsky, I. Puente Orench. Phys Rev B 84, 224414 (2011)

[30] A.O. Oliynyk et al. J. Am. Chem. Soc. 139 (2017) 17870

[31] L.I.Bulyk et al. J. Alloys Compds 284 (1999) 256

[32] P. Vajeeston, P. Ravindran, R. Vidya, A. Kjekshus, H. Fjellvag. Europhys. Lett. 72 (4)
569 (2005)

133



33] V.A. Yartys et al. J. Alloys Compd 330 (2002) 132

34] P. Vajeeston et al. Phys Rev B 70, 014107 (2004)

35] P. Vajeeston et al. Phys Rev B 67, 014101 (2003)

36| P. Skornia, Magnetyczne wtasnosci szeregu zwiazkéw miedzymetalicznych CesMGes i

CesM3Ge, gdzie M jest metalem d-elektronowym. Praca doktorska. Katowice: Instytut

Fizyki US

37] M. A. Ruderman, C. Kitel, Phys. Rev. 96 (1954) 99

38] T. Kasuya, Progr. Theor. Phys. (Kyoto) 16 (1956) 45

39] K. Yosida, Phys. Rev. 106 (1957) 893

40] Fijatkowski Marcin. (2014). Wplyw efektu domieszkowania na stan izolatoréow Kondo Ce-

NiSn i CeRhSb. Praca doktorska. Katowice: Uniwersytet Slaski

41] M. Moro-Lagares, R. Korytar, M. Piantek. Nat Commun 10, 2211 (2019)

42| Blanco J. A., de Podesta M., Espeso J. 1., Géomez Sal J. C., Lester C., McEwen K. A.,
Patrikios N., Rodriguez Fernandez J. Physical Review B 49, 15126 (1994).

[43] E. Pavarini, E. Koch, P. Coleman, Many body physics: From Kondo to Hubbard, Schriften
des Forschungszentrums Jiilich, Reihe Modeling and Simulation, Band / Vol. 5 ISBN 978-
3-95806-074-6

[44] J. Sheffield, K. Martin, R. Folkson. Alternative Fuels and Advanced Vehicle Technologies
for Improved Environmental Performance. 117 (2014)

[45] H. Hwang, A. Varma (2014). Hydrogen storage for fuel cell vehicles. Current Opinion in
Chemical Engineering. 5. 42-48

[46] M. Dornheim, 33. Thermodynamics of Metal Hydrides: Tailoring Reaction Enthalpies of
Hydrogen Storage Materials, p.891

[47] K. Jung (2018). Metal hydrides. Reference Module in Chemistry, Molecular Sciences and
Chemical Engineering.

48] D. G. Westlake, J. Less-Common Metals 91(1983) 275

49] A. C. Switendick, Z. Phys. Chem. N.F. 117 (1979) 89

50] K. Christmann, Surface Science Reports 9 (1988) 1

51] Y. Kojima, H. Miyaoka, T. Ichikawa, Chapter 5 - Hydrogen Storage Materials, New and

Future Developments in Catalysis, Elsevier, (2013) 99-136, ISBN 9780444538802

52| S. Gotebiowska, K. Biernat. Studia Ecologiae et Bioethicae 8 (2010) 2

53| https://www.tdx.cat/bitstream /handle/10803/1789/3.CHAPTER)\ _3.pdf?sequence=8
\&isAllowed=y

[54] Li Nuo, Cui Chunxiang, Liu Shuangjin, Liu Shuiqing, Cui Sen, Wang Qian. (2017). Mi-
crostructure and Mechanical Properties of Ti6Al4V Alloy Modified and Reinforced by In
Situ Ti5Si3/Ti Composite Ribbon Inoculants. Metals. 7. 267. 10.3390/met7070267.

[55] Broom, Darren. (2011). Hydrogen Storage Materials: The Characterisation of Their Sto-
rage Properties. 10.1007/978-0-85729-221-6.

[56] T.Y.Wei, K.L.Lim, Y.S.Tseng, S.L.I.Chan, Renewable and Sustainable Energy Reviews 79
(2017) 1122-1133

[57] L. Gondek, M. Sikora, J. Czub, Laboratorium Fizyki Fazy Skondensowanej, Krakow 2014

[58] A.A. Bunaciu, E.G. Udrigtioiu, H. Y. Aboul-Enein (2015) X-Ray Diffraction: Instrumen-
tation and Applications, Critical Reviews in Analytical Chemistry, 45:4, 289-299

[59] W. Lasocha, K. Luberda-Durnas, Nowe metody w badaniach struktur polikrysztalow, Wia-
domosci chemiczne, 2014, 68, 5-6

[60] http://www.kew.agh.edu.pl/dokumenty/7.pdf

[61] http://uranos.cto.us.edu.pl/ crystal/bud/instrukcjadb.pdf

[62] A. Altomare, F. Capitelli, N. Corriero, C. Cuocci, A. Falcicchio, A. Moliterni, R. Rizzi,
The Rietveld Refinement in the EXPO Software: A Powerful Tool at the End of the
ElaborateCrystal Structure Solution Pathway, Reprinted from: Crystals 2018, 8, 203

[63] https://www.psi.ch/en/media/the-sing-neutron-source

[64] https://129.6.24.37 /summerschool /ss07/SS07Introtalk.pdf

[65] https://www.helmholtz-berlin.de/

[66] E. Ressouche. Collection SEN 13, 02001 (2014)

134




[67] T. Chatterji, Neutron Scattering from Magnetic Materials 1st Edition, Elsevier Science,
ISBN: 9780444510501

[68] W.C. Koehler, JJW. Cable, E.O. Wollan and M.K. Wilkinson, J. Phys. Soc. Jpn. BIII 17,
32 (1962)

[69] W.C. Koehler, in: Magnetic Properties of Rare Earth Metals, ed. R.J. Elliot, Chap. 3, p.
81, Plenum, New York (1972).

[70] J. Jensen and A.R. Mackintosh, Rare Earth Magnetism: Structures and Excitations,
Oxford Science Publications (1991).

[71] S.K. Sinha, in: Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, vol. 1, eds. K.A.
Gschneidner and L. Eyring, p. 489, North-Holland, Amsterdam (1979).

[72] https://www.qdusa.com/products/ppms.html

[73] E. Gupta, R. Yadav, M. Sharma, Hardware Implementation of a Vbrating Sample Magne-
tometry Circuitry, [journals, Vol. 2, 124-127, (2014)

[74] A.W. Pacyna, K. Ruebenbauer, General theory of vibrating magnetometry with extended
coils, J. Phys. E: Sci. Instrum., Vol.17, 141, (1984)

[75] F.Pobell, Matter and methods at low temperatures, Springer; 3rd, 2007

[76] https://en.wikipedia.org/wiki/Debye model

[77] http://www.zinm.if.uj.edu.pl/documents/5807277/106635112 /specific-+heat|-
+rom+ECMP.pdf/a71f0eaa-8dca-456e-881b-cb76b4090695

[78] M. Klicpera, P. Javorsky, I. Puente-Orench, A. Hoser, Acta Phy. Pol. A 131 (2017) 970

[79] E. Bruck, H. Nakotte, K. Bakker, F.R. de Boer, P.F. de Chatel, J-Y. Li, J.P. Kuang, F-M.
Yang, J. Alloys Compd. 200 (1993) 79

[80] P. Javorsky, S. Nishigori, M. Svoboda, M. Hofmann, Materials Science Forum (2000), 321-
324, 705-709

[81] A. Ramires, Nature Physics 15 (2019) 1211

135



Lista wystapien konferencyjnych i seminaryjnych

1. A. Zarzecka, J. Czub, §.. Gondek, J. Przewoznik, M. Reehuis, A. Hoser, Quantum cri-
tical phase transitions in CePdIn,_,Sn, alloys and their deuterides, HERCULES — SOLARIS
Regional School Krakow, 8.11.18 (plakat)

2. A. Zarzecka, J. Czub, L. Gondek, J. Przewoznik, M. Reehuis, A. Hoser, Tracking of
disappearance of long-range magnetism in CePdIn,_,Sn, Kondo alloys, International School of
Crystallography, Erice, 2.06.19 (plakat)

3. A. Zarzecka, L.. Gondek, Wtasciwosci strukturalne i magnetyczne wybranych zwigzkow
RTIny_,Sn, (R = ziemia rzadka, T = metal d-elektronowy) i ich wodorkéw, Zaktad Chemii
Fizycznej i Elektrochemii UJ, 18.12.20 (seminarium)

4. A. Zarzecka, t.. Gondek, J. Czub, J. Przewoznik, W. Tokarz, M. Chrobak, K. Mackosz,
M. Jurczyszyn, A. Hoser, Local quantum criticality in CePdIn,_,Sn, compounds, VII Ttalian
Conference on Magnetism Magnet2021, Florence, 11.02.21 (plakat)

5. A. Zarzecka, ¥.. Gondek, J. Czub, J. Przewoznik, W. Tokarz, M. Chrobak, K. Mackosz,
M. Jurczyszyn, A. Hoser, Tuning the CePdIn magnetism by p-electrons and hydrogen, The Inter-
national Conference on Solid Compounds of Transition Elements, Wroctaw, 12-15.04.21 (plakat)

6. A. Zarzecka, L.. Gondek, J. Czub, J. Przewoznik, W. Tokarz, M. Chrobak, K. Mackosz,
M. Jurczyszyn, A. Hoser, Interplay of Kondo effect and RKKY interaction in CePdIny_,Sn,,
The European Conference Physics of Magnetism PM’21, Poznani, 28.06.21 (referat)

Publikacje autora

1. A. Zarzecka, J. Czub, J. Przewoznik, W. Tokarz, M. Chrobak, K. Mackosz, M. Jurczy-
szyn, A. Hoser, L. Gondek, Quantum criticality in the CePdIn,_,Sn, compounds, under review

3. J. Czub, V. Shtender, J. Przewoznik, A. Zarzecka, A. Hoser, .. Gondek, On the pro-
perties of the novel CeMgNiy Ty (T=Co,Cu) alloys and their hydrides, Journal of Alloys and
Compounds 814, 1 (2020)

4. J. Czub, W. Jamka, J. Przewoznik, A. Zarzecka, A. Hoser, D. Wallacher, N. Grimm, ..

Gondek, Structural peculiarities in the § phase of the Lag7sCeyosNiggAlyo deuterides, Journal
of Alloys and Compounds 788, 533 (2019)

136



