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maleje wraz ze wzrostem liczby atomowej RE, co jest zgodne z regutg tzw. ,kontrakcji lantanowcow”.
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the arc melting method was used. The synthesis were successful in case of: PraPdi.15Gezs5, Sm2PdGes,
Th2Pd125Gezss5, Dy2Pdi25Gezss, Ho2Pd13Gez7, Cez2PtosGes, PraPtiisGezss, Nd2PtGes, Gdz2PtiiGezs,
Th2Pt12Gez s, Dy2Pt1.15Ge2.s5 and Hoz2Pt1.1Gez.9, which were checked by the x-ray diffraction method. Single-
phase compounds can be synthetized by deliberately tweaking the proportion of initial 2-1-3 stoichiometry
by changing ratio T to Ge. The Rietveld analysis indicated that obtained compounds crystallize in the
hexagonal structure with a space group P6/mmm. Calculated values of the lattice parameters reveal that a
volume of unit cell decrease with increasing atomic number of RE, which is in a good agreement with
lanthanide contraction. Physical properties of these compounds were characterized by magnetization,
electrical resistivity and heat capacity measurements. Synthetized intermetallics may be classified as cluster
glass materials. The exceptions are nonmagnetic in measurements range ( T = 1.8 — 300 K) Pr2Pt1.15Gez.ss

and HozPt1.1Gez9. Moreover Gd2Pt1.1Gez2.9 may be denoted as an antiferromagnet.
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method was used. The synthesis were successful in case of: PraPd1.1sGez.s5, Sm2PdGes, Th2Pdi.25Gez.ss,
Dy2Pd125Gezs5, H02Pd13Gez7, CexPtooGes1, PraPtiisGezss, Nd2PtGes, Gd:Ptii1Gezo, Th2Pti2Gezs,
Dy2Pt115Gez285 and Ho2Pt1.1Ge29, which were checked by the x-ray diffraction method. Single-phase
compounds can be synthetized by deliberately tweaking the proportion of initial 2-1-3 stoichiometry by
changing ratio T to Ge. The Rietveld analysis indicated that obtained compounds crystallize in the hexagonal
structure with a space group P6/mmm. Calculated values of the lattice parameters reveal that a volume of
unit cell decrease with increasing atomic number of RE, which is in a good agreement with lanthanide
contraction. Physical properties of these compounds were characterized by magnetization, electrical
resistivity and heat capacity measurements. Synthetized intermetallics may be classified as cluster glass
materials. The exceptions are nonmagnetic in measurements range ( T = 1.8 — 300 K) PrzPt1.15Gez.85 and

HozPt1.1Gez.9. Moreover GdzPt1.1Gez.9 may be denoted as an antiferromagnet.
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1. Wprowadzenie

a) Wstep

Zwiazki chemiczne z pierwiastkami metali ziem rzadkich (rare earth elements - RE)
wywarly znaczacy wplyw na rozwoj fizyki ciata stalego ze wzgledu na ich intrygujace wtasnosci
fizyczne. Materialy zawierajgce lantanowce z elektronami 4f czesto wykazujg dalekozasiegowe
uporzadkowanie magnetyczne (ferromagnetyzm lub antyferromagnetyzm) badz przejawiaja cechy
typowe dla szkiel spinowych. Niezwykle interesujacy przypadek stanowig zwiazki, w skiad
ktorych wchodzi iterb Iub cer np. CeAgSiz [1], CeAg2Gez [2] | YDAQ2SI2 [3]. Zwigzane jest to z
obecnoscig jednego elektronu (dla Ce) lub jednej dziury (dla Yb) w powtoce f, dzigki czemu
materialy te stanowig znakomity obiekt do badania wplywu dziur i elektronow na wilasciwosci
fizyczne danego materiatu. Ponadto Yb jest jednym z nielicznych (obok europu) lantanowcow,
ktéry moze wystgpowaé na +2 stopniu utlenienia, co przektada si¢ na znaczace rdéznice we
wlasnosciach fizycznych i strukturalnych w poréwnaniu z pozostalymi lantanowcami, dla ktérych
stopien utlenienia to +3. Inng ciekawa grupa sa zwiazki bazujace na gadolinie, ktory charakteryzuje
si¢ gleboko zlokalizowanym orbitalem f. Za przyktad moze tutaj postuzy¢ Gd2PdSiz, w ktérym
zaobserwowano topologiczny efekt Halla pochodzacy od sieci skyrmionowej [4]. Z kolei
W Y0.4GdosCo2 [5] wystepuje zjawisko odwrotne do efektu magnetokalorycznego (MCE), ktore
polega na tym, ze pod wptywem zewnetrznego pola magnetycznego zmniejsza si¢ temperatura
probki. Zjawisko to charakteryzuje si¢ dodatnig zmiang magnetyzacji z temperaturg (6M/0T)n >0,
co skutkuje tym, ze izotermiczna zmiana entropii magnetycznej jest wigksza od zera. Odwrotny
MCE wystepuje w materialach, w ktorych przejscie fazowe zwigzane jest ze wzrostem
uporzadkowania magnetycznego [6]. W GdNiC2 odnotowano natomiast wspoétistnienie
uporzadkowania antyferromagnetycznego i fal gestosci tadunku (CDW) [7]. Antyferromagnetyzm
jest rowniez obserwowany w innych materiatach z rodziny RENIC; za wyjatkiem SmNiC,, ktory
jest zaklasyfikowany jako ferromagnetyk [8]. Posrod zwiazkow zawierajagcych samar godnymi
wymienienia sg rowniez majace klatkowa strukturg SmTaAlx [9] 1 Sm3CosGe1s [10], w ktorych
ciepto wlasciwe 1 namagnesowanie sg niezalezne od wplywu zewnetrznego pola magnetycznego.
W pierwszym z nich zauwazono rowniez, ze opor elektryczny w funkcji temperatury przejawia
zachowanie zblizone do efektu Kondo. Zjawisko to wystepuje takze w SmT2Al (T =Ti, V, Cr) i
jest wyjasniane jako skutek silnych fluktuacji walencyjnych [11]. Warto tez wspomnie¢ o

SmRu2Zny, w ktorym nie jest spelnione prawo Curie — Weissa [12]. Odmienna sytuacja ma
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miejsce w przypadku zwigzkéw z niemagnetycznymi ziemiami rzadkimi (Sc, Y, La, Lu), wsroéd
ktorych czgsto wystepuje zjawisko nadprzewodnictwa np. LaxNizIn [13], LuzOssGess [14] i
Sc20Cs-xBxC20 [15]. Dodatkowo zwigzki z lantanem wykorzystywane sg jako niemagnetyczne

analogi podczas badania zwigzkow z metalami ziem rzadkich zawierajacymi elektrony 4f.

b) Cel pracy i hipotezy badawcze

Celem niniejszej pracy byta synteza i poznanie wlasnosci fizycznych nowych zwigzkow
miedzymetalicznych z rodziny RE>TGes, gdzie RE oznacza metale ziem rzadkich, a T to wybrane
metale przejSciowe z grupy 10 - platyna lub pallad. Motywacj¢ do przeprowadzenia badan w tym
kierunku stanowi hipoteza o tworzeniu si¢ nieopisanych dotad w literaturze zwigzkéw z uktadu
RE,TGes W szczegolnosci dotyczy to zwigzkéw z pdznymi lantanowcami (Tb - Lu), ktore maja
udokumentowane analogi z Ni krystalizujace w strukturze typu AlB2 o grupie symetrii P6/mmm

[16]. Te hipotetyczne materiaty zostaly ukazane na Rys. 1.

RE ) TGe 3
/ \
RE,PdGe; RE,PtGe;
Sc,PdGe; Sc,PtGe;
Pr,PdGe; P1,PtGe;
Sm,PdGe; Nd,PtGe;
Eu,PdGe; Sm,PtGes
Tb,PdGes Eu,PtGe;
Dy,PdGe; Tb,PtGes
Ho,PdGe; Dy,PtGe;
Er,PdGe; Ho,PtGe;
Tm,PdGe; Er,PtGe;
Yb,PdGe; Tm,PtGe;
Lu,PdGe; Yb,PtGe;

Lu,PtGe;

Rys.1 Hipotetyczne zwigzki z rodziny RE>TGes. Kolorem niebieskim oznaczono zwiazki, ktore moga

przejawia¢ uporzadkowanie magnetyczne, a kolorem czerwonym potencjalne nadprzewodniki

3
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Wymienione materiaty stanowig godny zainteresowania obiekt badan ze wzgledu na ich
intrygujace wilasnosci fizyczne. Zwigzki zawierajace niemagnetyczne RE (Sc, Y, La, Lu) moga
by¢ potencjalnymi nadprzewodnikami. W przypadku pozostatych lantanowcow oczekiwane jest
pojawienie si¢ uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasi¢gu (antyferromagnetycznego lub
ferromagnetycznego), badz przejscia do stanu typu szkta spinowego. Tej drugiej opcji nalezy sie
spodziewa¢ w sytuacji, gdy dany zwigzek bedzie charakteryzowat si¢ nieuporzadkowang struktura
krystaliczng, a wystepujace w nim oddzialywania wymiany beda sprzyjaty pojawieniu si¢ frustracji
magnetycznej. Kolejng hipotezg wymagajacg udowodnienia jest mozliwo$¢ zmiany struktury
zwigzkéw RE>TGes poprzez dobor odpowiednich parametrow wygrzewania. Zjawisko takie
zostalo zaobserwowane w Eu,AgGes [17] w ktorym struktura rombowa Fddd przeksztalcata sig
pod wptywem zmian temperatury W heksagonalng P6/mmm. Ostatnie zagadnienie wymagajace
sprawdzenia, to wptyw atomoéw RE 1T na budowe i wlasciwosci magnetyczne RE>TGes

Przedstawione w rozprawie badania mozna podzieli¢ na cztery rownolegte aspekty:

e synteza i badania strukturalne nowych zwiazkéw RE>TGes
e wplyw procesu wygrzewania na strukture zwigzkéw RE>TGes
e pomiary wlasnosci fizycznych otrzymanych uprzednio zwigzkow

e analiza wptywu atomow RE i T na strukture i wlasciwosci fizyczne zwigzkoéw RE2TGes
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2. Szkla spinowe

Rozdziat ten poswiecony jest intrygujacej pod wzgledem wiasnosci fizycznych grupie
materiatow jakimi sg szkla spinowe. Przedstawiono w nim rys historyczny badan nad tymi
substancjami oraz wybrane modele teoretyczne opisujace obserwowane w tych zwigzkach
zjawiska. Poruszono rowniez temat praktycznego wykorzystania szkiet spinowych. Wazng cz¢s$¢
rozdziatu stanowi fragment traktujacy o stosowanych obecnie metodach eksperymentalnych
pozwalajacych na zaliczenie danego materiatu do grupy szkiet spinowych. Dotychczas w
polskojezycznej literaturze brakowato kompleksowego opisu tego zagadnienia. Zaprezentowane
wyniki pomiarowe odnoszg si¢ do nieopublikowanego dotad zwiazku SmoAuGes, ktory zostat
zsyntezowany przez autora niniejszej pracy. Zostal on wybrany do tego celu ze wzgledu na
relatywnie wysoka temperature przejscia do stanu szklistego, co pozwala na latwiejsze
zaobserwowanie opisywanych zjawisk i zalezno$ci. Wyjatek stanowig wyniki temperaturowej
zaleznosci oporu elektrycznego, ktore przedstawiono na przyktadzie SmoPdGes. Wynika to
z niedogodnosci zwigzanych z technika pomiarowa, ktore zostaly szczegdétowo wyjasnione

w dalszej czesci pracy.

a) Czym sa materialy z grupy szkiel spinowych?

Zgodnie z definicja podawang w literaturze [18] szkla spinowe sa rodzing
nieuporzadkowanych zwigzkdéw magnetycznych, w ktorych wystepuja zaréwno ferromagnetyczne
(,,dodatnie”) jak i antyferromagnetyczne (,,ujemne”) oddzialywania pomiedzy momentami
magnetycznymi najblizej sasiadujacych atomoéw lub jonow, co w potaczeniu z odpowiednia
geometrig Sieci Krystalicznej oraz nieporzadkiem strukturalnym prowadzi do powstawania
frustracji magnetycznej. Jest to stosunkowo nowa grupa materiatdéw, ktorej odkrycie jest
bezposrednio powigzane z rozwojem techniki pomiardw magnetycznych w  trybie
zmiennopolowym (AC). Badania prowadzone w latach 70. XX wieku na rozcienczonych stopach
magnetycznych np. Au:Fe3% [19] udowodnity, Zze materialy posiadajace losowy rozktad
momentow magnetycznych moga zachowywac si¢ podobnie jak zwigzki wykazujace typowsq
przemian¢ magnetyczng. Te¢ nowa grupe substancji nazwano szkltami spinowymi ze wzgledu na
zachodzace w nich zjawisko zamarzania spindw, przypominajace obserwowany w szktach proces

przejscia ze stanu cieklego do amorficznego ciala stalego. Molekuty szkta ponizej temperatury
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zamarzania zajmuja losowe pozycje, ktore zmieniajg si¢ powoli wraz z uptywem czasu dazac do
globalnego minimum energetycznego. W przypadku szkiel spinowych mamy do czynienia ze
zmiang rozktadu orientacji momentéw magnetycznych w zalezno$ci od czasu. Nowa grupa
materiatow wzbudzita duze zainteresowanie naukowcow i W krotkim czasie odkryto wiele nowych
substancji wykazujacych cechy szkiet spinowych, wsérdd ktorych wystepowaly réwniez zwiazki
migdzymetaliczne. Z tego powodu wprowadzono pojecie kanonicznych szkiel spinowych, ktére
odnosi si¢ do poznanych uprzednio rozcienczonych stopow magnetycznych. Nalezy réwniez
zwroci¢ uwage, iz istnieja materiaty typu szkla spinowego, ktore nie speiniajg wszystkich
warunkoéw pozwalajacych na zaliczenie ich do szkiet spinowych, ale wykazujacych niektore ich
cechy. Najbardziej znang grupa takich materialéw sg szkta klastrowe, w ktorych momenty
magnetyczne nie wystepuja pojedynczo ale koncentrujag si¢ w grupy tworzac klastry. Na Rys. 2
przedstawiono model sieci dwuwymiarowej obrazujacy roznice pomiedzy szkltem spinowym

I klastrowym.

A @ B
%% (Z
® o ¢

Rys.2 Dwuwymiarowy schemat sieci szkta spinowego (a) i szkta klastrowego (b). Strzatki obrazujg
kierunek poszezegolnych spinéw w ukladzie

Na chwilg obecng szkla spinowe stanowig niezwykle zréznicowang pod wzgledem sktadu
chemicznego 1 struktury krystalicznej grupe materialow. Zaliczaja si¢ don migdzy innymi stopy
np. Cu:Mn3% [20], zwiazki migdzymetaliczne takie jak EroNiSiz [21] i CeCusMnyAliy [22].
Pomimo r6znic chemicznych i strukturalnych mozna wyszczegolni¢ trzy cechy, ktore uznawane sg
za wspolne dla wszystkich szkiet spinowych. Pierwsza z nich jest nieporzadek strukturalny
odpowiadajacy za losowe rozlozenie momentow magnetycznych, bez ktorego powstatoby
uporzadkowanie dalekiego zasiegu. Kolejny wspolny element to frustracja magnetyczna, ktora jest
definiowana jako stan sprzecznych oddziatywan pomiedzy sgsiadujgcymi spinami [23]. Frustracja

w szklach spinowych powigzana jest glownie z nieporzadkiem strukturalnym w przeciwienstwie
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do frustracji geometrycznej, ktora wystepuje jedynie w uktadach o Scisle okreslonej symetrii.
Ostatnia cecha laczaca materiaty z grupy szkiel spinowych to obecno$¢ konkurencyjnych
oddziatywan typu RKKY (ich nazwa pochodzi od pierwszych liter nazwisk Ruderman, Kittel,
Kasyua i Yosida). Sg to oddziatywania posrednie, gdyz momenty magnetyczne oddziatujg ze soba
poprzez elektrony przewodnictwa. Sita i charakter tych oddzialywan zaleza oscylacyjnie od
odlegtosci, w sposob zaprezentowany na Rys. 3. W potaczeniu z nieporzadkiem strukturalnym,
ktory przyczynia si¢ do przypadkowego rozktadu odleglosci miedzyatomowych, skutkuje to
frustracjg magnetyczng. W przypadku materiatu lgczacego nicuporzadkowanie strukturalne
i frustracj¢ magnetyczna, ale nieposiadajacego oddziatywan RKKY, otrzymano by stan szklisty,
ktérego nie mozna tatwo zamodelowac [19]. Jedynie wspotistnienie tych trzech cech pozwala na
wyprowadzenie modelu teoretycznego, ktory opisywalby zjawiska zachodzace w szktach

spinowych.

d
(
(
(

5 . . ;
15 20 25 30 35 40
Distance kFR

Rys.3 Oddziatywania RKKY jako funkcja odlegtosci dla roznych temperatur [24]

Jedna z pierwszych teorii, ktore probowaty wyjasni¢ zachowania obserwowane w szktach
spinowych, byl model $redniego pola (ang. mean field). Opiera si¢ on na przyblizeniu
zaktadajagcym, ze oddzialywania pomiedzy poszczegdlnymi molekutami mozna zastgpic
usredniong wartoscig potencjatu efektywnego, ktoéra wptywa na kazda czastke. Rozwinigciem tej
teorii byl model S — K (nazwa pochodzi od nazwisk tworcow — Sherrington’a i1 Krikpatrick’a),
ktory opisuje powolng dynamike namagnesowania 1 stany nieergodyczne [25]. Model S - K
zaklada, ze zasieg oddzialywan w szkle spinowym obejmuje obszar calej sieci krystalicznej, co
prowadzi do tego, ze dwa dowolne spiny moga by¢ ze sobg powigzane antyferromagnetycznie badz

ferromagnetycznie. Oddzialywania wymiany s3 od siebie niezalezne 1 wystepuja
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z prawdopodobienstwem opisanym rozktadem Gaussa, a Hamiltonian tego uktadu przybiera

nastepujaca postac:
1
H = -2 %211 SiS)

gdzie Jij oznacza antyferromagnetyczne interakcje migdzy spinami w punktach i oraz j, a Si i Sj to
odpowiednio spinowe macierze Pauliego w punkcie i oraz j. Model S-K przewidywat pojawienie
si¢ przemiany fazowej w szktach spinowych oraz dobrze opisywat zalezno$ci namagnesowania od
pola magnetycznego i1 temperatury, jednakze nie radzit sobie z opisem zachowania tej grupy
materiatéw ponizej Tr. Inny sposob opisu zjawisk zachodzacych w szktach spinowych zostat
zaproponowany przez Cable’a [26]. Zasugerowal on, aby charakteryzowac stan szklisty w oparciu
o model fal ggstosci spinowej (SDW). Gléwne ograniczenie tej teorii zwigzane jest z tym, iz zostata
ona wyprowadzona dla rozcienczonych magnetycznych roztworéow statych podczas gdy szkta

spinowe stanowig niezwykle zré6znicowang grup¢ materiatow.

Na chwile obecng nadal nie istnieje spdjny model taczacy wszystkie zjawiska obserwowane
w szktach spinowych [19]. Wspoéltczesni badacze probuja rozwiktac to zagadnienie positkujac sie
metodami numerycznymi i zaawansowanymi symulacjami komputerowymi. Predestynowang do
tych obliczen technikg jest metoda Monte Carlo (MC) [27] polegajaca na losowym probkowaniu
przestrzeni rozwigzan w celu wygenerowania rozwigzania dla danego problemu. Procedura ta
zostala opracowana przez Stanistawa Ulama, ktory zastosowal ja do symulacji zachowania
neutrondw w materiatach rozszczepialnych. W p6zniejszych czasach metod¢ MC wykorzystywano
w wielu roznych dziedzinach np. w biologii [28] , inzynierii [29] i ekonomii [30]. Przysposobienie
tej metody do symulowania szkiet spinowych opiera si¢ na zastosowaniu funkcji skalowania FSS

(finite size scaling) Y [27]:

o Y{L% [T - ()]},

gdzie &L to dlugos¢ korelacji dla skonczonego systemu o wymiarze L, v to wyktadnik dtugosci
korelacji, a Ts to temperatura zamarzania jako funkcja pola magnetycznego (H,). Nalezy jednak
pamigtaé, ze uzyskane w ten sposob wyniki sg jedynie rezultatem symulacji i powinny by¢

poréwnane z danymi otrzymanymi w badaniach empirycznych.

b) Zastosowania szkiel spinowych

Mimo iz szkla spinowe zostaty odkryte przeszto 50 lat temu, to do dzi§ nie znalazty

zastosowan w technice. Nie oznacza to jednak, ze wysilek wlozony w poznanie tej grupy
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materiatdéw 1 opisanie zachodzacych wen zjawisk obrocit si¢ wniwecz. Metody matematyczne
opracowane do symulowania stanu szklistego moga zosta¢ wykorzystane do rozwigzywania wielu
problemoéw optymalizacji kombinatorycznej. Sztandarowym przyktadem takiego zagadnienia jest
tzw. problem komiwojazera (travelling salesman problem — TSP), ktory zaliczany jest do
problemow NP-trudnych. Jest to zagadnienie optymalizacyjne, ktérego cel stanowi odnalezienie
najkrotszej drogi pozwalajacej obej$¢ N miast i wroci¢ do punktu wyjscia. W zaleznosci od
przyjetych zatozen odlegtosci miedzy tymi miastami moga by¢ rowne (symetryczny TSP) lub nie
(asymetryczny TSP). Ilo$¢ mozliwych do uzyskania kombinacji (C) wyrazona jest zaleznoS$cia:

C= (N—1)!'
2

Stanowi to glowna trudno$¢ w analitycznym podejsciu do tego zadania, gdyz przy N = 40 ilos¢
$ciezek do rozpatrzenia wynosi ponad 10%, co znacznie przewyzsza mozliwosci obliczeniowe
wspotczesnych komputeréw. Problem ten znajduje odzwierciedlenie w takich aspektach zycia jak
opracowywanie tras linii lotniczych, uktadanie przesyltek o roéznych gabarytach w przestrzeni
zatadunkowej lub optymalne okablowywanie obwodow elektrycznych. Opracowane na potrzeby
poszukiwania miniméw energetycznych w szklach spinowych algorytmy przyczynity si¢ rowniez
do rozwoju takich obszaréw nauki jak sieci neuronowe i mikrobiologia. Stanowig one roéwniez
nicodzowne narzgdzie do modelowania proceséw zachodzacych w skupiskach ludzkich, przez co

sa chetnie wykorzystywane przez badaczy z dziedziny nauk spotecznych takich jak socjologia [19].

Kolejne zastosowanie szkiet spinowych zwigzane jest z mozliwoscia modelowania
systemOw nieuporzadkowanych. Tradycyjne szkla charakteryzujg si¢ chaotycznym rozktadem
czasteczek, O znacznie utrudnia opis zachodzacych w nich zjawisk, gdyz wyklucza zastosowanie
metod statystycznych. Szczeg6lnie problematyczne jest opisywanie takich uktadow w warunkach
wysokich temperatur, ktére wptywaja na wzmozong ruchliwos¢ molekul. Dodatkowo pomigdzy
stanem ciektym, a szklistym nie wystepuje typowe przejscie fazowe. Z tego powodu modele
matematyczne i fizyczne wykorzystywane w przypadku materiatow z uprzadkowaniem dalekiego
zasiegu nie znajduja tu zastosowania. Stan szklisty jest stosunkowo slabo poznang forma ciata
statego, ktora wymaga przeprowadzenia dalszych badan. Dobry punkt wyjscia do takich rozwazan
stanowig szkta spinowe, gdyz w przeciwienstwie do materiatow amorficznych nieporzadek w nich

wystepujacy ma przede wszystkim charakter magnetyczny, a nie strukturalny.
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¢) badanie wlasciwosci szkiel spinowych

Jednym z podstawowych badan wykonywanych w celu scharakteryzowania wtasnosci
magnetycznych danego materialu jest wyznaczenie zaleznos$ci podatno$ci magnetycznej (y) od
temperatury. W przypadku szkiet spinowych wraz z malejacg temperaturg oczekiwany jest

poczatkowy wzrost podatno$ci magnetycznej, po ktorym nastepuje zatamanie krzywej w rejonie

temperatury zamarzania (Rys. 4).
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Rys. 4 Wykres zalezno$ci x(T) dla probki SmyAuGez zmierzony dla temperatur z zakresu 2 - 300 K

Obserwowane na Rys. 4 zachowanie w rejonie wysokich temperatur jest typowa oznaka

Stanu paramagnetycznego, ktory moze by¢ opisany za pomocg prawa Curie — Weissa:

_ ¢
X

- T_HCW’

gdzie C i 6¢y to odpowiednio stata Curie 1 temperatura Curie - Weissa. Poprzez dopasowanie
powyzszego réwnania do danych pomiarowych mozna oszacowaé warto$¢ temperatury Curie -
Weissa, ktora w przypadku szkiel spinowych powinna by¢ ujemna. Nie jest to jednak
wystarczajacy dowod, ktory pozwolitby na jednoznaczng klasyfikacje badanego zwigzku, gdyz
podobne rezultaty uzyskuje si¢ w przypadku antyferromagnetykow. W literaturze [19] wyrdznia
si¢ cztery kryteria, ktore musza byC spelnione, aby zaliczy¢ dany zwigzek do grupy szkiet
spinowych. Po pierwsze, na wykresie podatno$ci magnetycznej DC wystepuje réznica pomigdzy
krzywymi zmierzonymi w warunkach chtodzenia w obecno$ci zewngtrznego pola magnetycznego
(FC) i bez niego (ZFC). Ponizej pewnej charakterystycznej temperatury zwanej temperaturg

nieodwracalnosci Tirr krzywe zaczynajg sie rozchodzi¢. W przypadku SmaAuGes warto$¢ ta

10
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wynosi Tir = 20 K. Wraz ze wzrostem pola magnetycznego réznice pomi¢dzy krzywymi maleja,
tak jak przedstawiono to na Rys. 5.
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Rys. 5 Krzywe yzrc(T) i xrc(T) dla roznych warto$ci zewngtrznego pola magnetycznego dla probki
SmyAuGes
Dla materiatow wykazujacych dalekozasiggowe uporzadkowanie antyferromagnetyczne wartos¢
Tir okreslona w najnizszym zmierzonym polu powinna by¢ poréwnywalna z [Ocw|, a dla szkiet
spinowych jest duzo od niej nizsza. Dodatkowo parametr ten jest przydatny do okres§lania stopnia
frustracji magnetycznej w badanym zwigzku za pomocg tzw. empiryczne] miary frustracji

zaproponowanej przez Ramireza [23] (im wigksza warto$¢, tym bardziej sfrustrowany uktad):

Warto rowniez wspomnie¢, ze dla szkiet spinowych ksztalt krzywej ZFC jest zalezny od warunkow
pomiarowych (dla krzywej FC takie zjawisko nie jest obserwowane), co jest uwarunkowane tzw.

efektem starzenia, ktory bedzie opisany szerzej w dalszej czgsci pracy.

Drugim kryterium jest obserwowane w pomiarach AC przesunigcie maksimum krzywej
v’ (T) do wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czestotliwos$ci. Ponadto wraz ze wzrostem
czestotliwosci spada namagnesowanie probki, co jest wynikiem starzenia materiatu [31]. Podobne
zjawisko nie wystepuje w materiatach z uporzadkowaniem magnetycznym dalekiego zasiggu. Na
Rys. 6 przedstawiono przykltadowy wykres zalezno$ci czeéci rzeczywistej namagnesowania

zmierzonej dla r6znych wartosci czestotliwosci w rejonie Tir.

11
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Rys. 6 Temperaturowa zalezno$¢ rzeczywistej czesci M’a(T) dla probki SmyAuGes

Wartos¢ temperatury zamarzania Tr wyznacza si¢ na podstawie maksimum krzywej x’(T)
dla danej czestotliwo$ci. Dla probki SmoAuGes jest ona rowna Tr = 21.5 K. W materiatach typu
szkla spinowego wzgledne przesunigcie Tf w zaleznosci od czestotliwosci mozna opisac

rOwnaniem:

ATf

oTs= :
Tr Alogv

Zalezno$¢ ta pomaga we wstepnej klasyfikacji badanej substancji jako kanonicznego szkta
spinowego lub szkta klastrowego. W pierwszym przypadku warto$é¢ 8T wynosi okoto 1073,
a w drugim jest o rzad wielkosci wigksza np. 0.028 dla SmoNiogrSi2g7 [32] 1 0.029 dla
Nd2Nio.94Si2.04 [33]. Zwigzek miedzymetaliczny SmoAuGes mozna na tej podstawie zaliczy¢ do
szkietl klastrowych (8Ts = 0.023). Kolejna metoda umozliwiajaca klasyfikacj¢ danego materiatu
opiera si¢ na teorii dynamicznego skalowania krytycznego spowolnienia (ang. the dynamical
scaling theory of critical slowing down), ktora moze by¢ wyrazona za pomoca prawa
wyktadniczego [34]:

_ A
_ o (Tr=Tse\ ™
T=T0\—"]7/]F]/ y
Tsg

gdzie 1 to czas relaksacji zwigzany z dang czgstotliwoscia (T =1/v), a 1o to $redni czas potrzebny na
odwrécenie pojedynczego spinu, ktory moze wynosi¢ od 10 s (kanoniczne szkta spinowe) do
10" s (szkta klastrowe). Parametr zv’ nazywany jest dynamicznym wyktadnikiem krytycznym
1 zazwyczaj miesci si¢ w przedziale 4 - 12. Wielko$¢ ta jest powigzana z dlugoscig korelacji spinow

§ = (TfTse -1)", ktora stuzy do okreslania rozmiaréw klastrow w probce oraz warunkuje czas

12
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relaksacji 0 ~ &% . Ostatnig zmienng w powyzszym rownaniu stanowi temperatura przejscia
materialu do stanu szkla spinowego dla czestotliwosci dazacej do zera oznaczana jako Tsc. Jedna
z metod oszacowania tej temperatury jest podstawienie pod nig wartosci Tir Otrzymanej na
podstawie analizy pomiaréw podatnos$ci magnetycznej w trybie DC. Wada tego sposobu jest to, iz
uzyskana wartos$¢ jest zazwyczaj zanizona z powodu wptywu przytozonego pola Hpc na mierzony
materiat. Istniejg inne procedury pozwalajace na obliczania Tsg z wigkszg doktadnos$cia takie jak
iteracyjne dopasowywanie prawa wykladniczego do danych pomiarowych, lecz s3 one
czasochtonne. Na potrzeby niniejszej pracy przyjeto zatozenie, ze Tsc jest rowna temperaturze
zamarzania okre$lonej dla najmniejszej zmierzonej czestotliwosci. Na Rys. 7 ukazano zalezno$¢

log(t) od log(t), gdzie t to temperatura zredukowana:

t= Tf— Tsg
Tsg

T T T T T T
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L ]
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log (1)

Rys. 7 Wykres log(t) vs. log(t) dla probki Sm2AuGes. Czerwona linia reprezentuje dopasowanie prawa

wyktadniczego

Na podstawie tego wykresu mozna oszacowacé wartosci zv’ i to poprzez wykonanie liniowego
dopasowania prawa wyktadniczego do danych pomiarowych. W przypadku SmzAuGes najlepsze
dopasowanie do zmierzonych danych uzyskano dla zv’ = 10.2(4) oraz 0 ~10° s, co potwierdza

hipotezg o formowaniu si¢ w tym zwigzku szkta klastrowego.

Zjawisko zamarzania w szklach spinowych mozna réwniez opisa¢ poshugujac sig¢

empirycznym modelem Vogela -Fulchera[18]:

13
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w0
T=1exp (—2—),

kp(Tf=To)

w ktorym zmienne Ea i To oznaczaja odpowiednio energi¢ aktywacji i temperature¢ Vogela-

Fulchera, a kg to stata Boltzmanna. Powyzsze roéwnanie mozna roéwniez zapisaé jako:

Tr=To- 2 —

kg In(zov)’

co pozwala na jego dopasowanie do danych pomiarowych na wykresie Ts vs. 1/In(vo/v), w sposéb

przedstawiony na Rys. 8.
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Rys. 8 Wykres temperatury zamarzania (Tr) w funkcji 1/In(tou) wraz z dopasowaniem prawa Vogel-Fulchera

(czerwona linia) dla prébki Sm2AuGes

Dzigki temu mozna oszacowaé wartosci Ea/ks 1 To, na podstawie ktorych rozréznia si¢ szkta
klastrowe od spinowych. W przypadku kanonicznych szkiet spinowych wielko$ci te powinny by¢
porownywalne. Dla SmaAuGes Eo/ks =58.9(4) K jest znacznie wigksze niz To =18.5(3) K, co jest
charakterystyczng cechg szkiel klastrowych 1 wskazuje na slabe sprzezenie pomiedzy
poszczego6lnymi klastrami [35]. Ostatecznym dowodem pozwalajgcym odrozni¢ szkto spinowe od

klastrowego jest kryterium zaproponowane przez Tholence’a [36]:

Tf— TO

0Tth= ™

Dla kanonicznych szkiel spinowych parametr 8Tth przyjmuje wartos¢ rzedu 1072, a dla szkiel
klastrowych 107!, Rowniez to kryterium potwierdza przynalezno$¢ SmoAuGes do szkiet
klastrowych (6Th = 0.16).
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Trzecia charakterystyczna dla szkiet spinowych cecha to szerokie przejscie obserwowane
na temperaturowej zaleznosci ciepta wlasciwego. Rys. 9 przedstawia wykresy Cy/T(T) dla
materiatu typu szkta spinowego oraz dla antyferromagnetyka, na podstawie ktérych mozna

stwierdzi¢, ze w pierwszym z nich w okolicy temperatury przemiany fazowej wystepuje szeroki

garb.
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Rys. 9 Wykres Co/T(T) dla szkfa klastrowego Sm:AuGes i antyferromagnetyka Gd.PdSis (wykres opracowany na
podstawie danych z publikacji [37]). Strzatka oznacza temperature przemiany fazowej okreslong na podstawie

pomiaréw magnetycznych

Zjawisko to $wiadczy o braku uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiegu, w przypadku
ktérego widoczne byloby ostre przejscie. Wyjatkowos¢ przejScia w materiatach typu szkta
spinowego wynika z tego, iz magnetyczna skladowa ciepta wlasciwego jest zalezna od
wewnetrznego nieuporzadkowania spindow. Nieuporzadkowanie to powoduje, ze od 70% do 80%
spinéw traci swe stopnie swobody w temperaturze powyzej Tr, CO przeklada si¢ na zmniejszenie
entropii przemiany i objawia si¢ wspomnianym wczesniej efektem. Przeprowadzanie pomiarow
ciepta wlasciwego w obecnos$ci zewnetrznego pola magnetycznego jeszcze bardziej przyczynia si¢
do utraty stopni swobody uktadu, wigc otrzymane krzywe sg bardziej rozciggnigte. Nalezy rowniez
zwroci¢ uwage na to, ze maksimum krzywej Cp/T(T) w rejonie zamarzania nie musi si¢ pokrywac

z warto$ciami wyznaczonymi z pomiaréw magnetycznych [38].

Ostatnim wyro6znikiem szkiet spinowych jest metastabilno$¢ zwiazana z efektem starzenia.
Zjawisko to objawia si¢ poprzez zalezno$¢ wiasnosci magnetycznych materialu od czasu
przebywania w zewnetrznym polu magnetycznym i wynika z nierdownowagowej dynamiki

materiatu ponizej Tr [38]. Jednym =ze sposoboéw obserwacji tego efektu jest pomiar
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namagnesowania resztkowego w funkcji czasu w warunkach izotermicznych. Badanie to mozna
przeprowadzi¢ na dwa sposoby. W trybie ZFC probka chlodzona jest bez obecnosci pola
magnetycznego do okreslonej temperatury ponizej Tr, po ustabilizowaniu si¢ temperatury
materiatu wiaczane jest niewielkie pole magnetyczne i rozpoczyna si¢ pomiar namagnesowania
w funkcji czasu. W trybie FC material jest chtodzony w obecnosci niewielkiego pola
magnetycznego, ktore jest wytaczane przed rozpoczeciem pomiaru. Krzywe M(t) dla SmoAuGes

zmierzone w obu trybach zostaty zaprezentowane na Rys. 10.

0.016 : . . . .
\'--.

0.015 *0eer s e 0 0 o o
=0.014 1 H=001T = zFC .
= Sm,AuGe, M E it
£ g T=10K o
<
= 0.004 g

guguuumEEHE s X u® 8

0.003 4 /‘_ |

0.002 : l . . .

0 40 80 120 160
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Rys. 10 Wykres czasowych zaleznosci M(t) dla Sm2AuGes zmierzony w trybie ZFC i FC w temperaturze 10 K.

W obu przypadkach wartos$¢ zewnetrznego pola magnetycznego wynosita poH =0.01 T

Obserwowane na nich zjawisko relaksacji magnetycznej mozna opisa¢ za pomocag réwnania

lepkos$ci magnetycznej [39]:
M(t) = Mo+ S In(= + 1),
0

gdzie zmienne Mo i S to poczatkowe namagnesowanie oraz lepko$¢ magnetyczna, ktore dla
SmAuGes wynoszg odpowiednio 0.01659(7) emu/g oraz 0.0023(6) emu/g. Czas odniesienia to jest
parametrem zaleznym od warunkow pomiarowych i zazwyczaj przyjmuje wartosci kilka rzedow
wielkosci wieksze niz spinowy czas relaksacji 1o [40]. Inne podejscie do przedstawienia za pomoca
modeli matematycznych procesu relaksacji polega na zastosowaniu rozciggnigtej funkcji

wyktadniczej [41]:

16


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

M(t) = Mo+ Mgexp<— G)B>

w ktorym Mg oznacza wklad do namagnesowania od stanu szklistego, a B to wyktadnik
rozciagajacy, ktory dla roznych zwigzkéw z rodziny szkiel spinowych przybiera wartosci od 0 do
1. W tym przypadku warunki pomiarowe wpltywaja na warto$¢ czasu relaksacji t. Kluczowe
znaczenie dla procesu relaksacji magnetycznej ma czas, po ktérym (w zalezno$ci od trybu
pomiarowego) wigczono badz wytaczono zewngtrzne pole magnetyczne. Parametr ten nosi nazwe
czasu oczekiwania (waiting time) i oznaczany jest jako tw. Jego oddzialywanie jest szczegdlnie

widoczne w przypadku wykresu zalezno$ci lepkosci magnetycznej od czasu:

_1 _aM
S(t) “H d (logt)

Funkcja ta osigga ekstremum lokalne po czasie t = tw, co zostato ukazane na Rys. 11.

2
£ |
8 Sm,AuGe,
8
» | wH=0.01T |
T=10K
= t,=800s |
e t,=2000s
1 ObO 2000 30I00 4000

Time (s)

Rys. 11 Wykres lepkosci magnetycznej S w funkcji czasu dla szkta klastrowego Sm>AuGes zmierzony w T =

10 K dla réznych wartosci czasu oczekiwania

Ponadto proces relaksacji magnetycznej zachodzacy w materiatach szklistych moze by¢ opisany

za pomocg teoretycznego modelu zaproponowanego przez Ulricha [42]:
t
M(t) = exp(— Jo,w(® dt)

Funkcja W(t) w powyzszym réwnaniu to zalezno$¢ namagnesowania resztkowego od czasu, ktora

w przypadku temperatur nizszych niz Tt przybiera nast¢pujaca postac:
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W(t) = At™,

gdzie A jest wielkoS$cig stata, a wyktadnik n zalezy od gegstosci roztozenia spinow w materiale, co
przektada si¢ na site ich wzajemnych oddziatywan. Na podstawie tego parametru rozrdznia si¢, czy
za stan szklisty w badanej probce odpowiadajg pojedyncze spiny, czy tez klastry. W przypadku
kanonicznych szkiet spinowych warto$¢ wyktadnika n jest stala, a dla szkiet klastrowych zmienia

si¢ wraz z temperaturg.

Z nierownowagowg dynamikg szkiet spinowych zwigzane jest takze jeszcze jedno zjawisko znane
jako efekt pamieci magnetycznej. Polega ono na przywracaniu poprzedniej konfiguracji spinow
podczas ogrzewania materiatu po uprzednim schtodzeniu ponizej Tr. Takie zachowanie mozna
zaobserwowac stosujagc procedure pomiarowa, ktorej schemat ukazano na Rys. 12b. Jej pierwszy
etap polega na chlodzeniu probki w obecnosci pola magnetycznego (FC) z przerwami
w okreslonych temperaturach Tstop < Tt. Podczas kazdej z tych przerw wytaczane jest zewngtrzne
pole magnetyczne. W rezultacie uzyskuje si¢ krzywa, ktora na Rys. 12a 0znaczona jest jako Mstop.
Drugi etap rozpoczyna si¢ po osiagni¢ciu najnizszej temperatury z dostepnego zakresu
pomiarowego i sprowadza si¢ do jednostajnego ogrzewania probki w obecnosci zewngtrznego pola
magnetycznego. Zmierzona w tym etapie zalezno$¢ Mmem(T) Wykazuje garby w rejonie Tstop,
ktorych nie odnotowano w przypadku krzywej referencyjnej Mret. Swiadczy to o odtwarzaniu
poprzedniego uktadu spinow w badanym materiale. Nalezy zwroci¢ uwagg, iz takie zjawisko
wystepuje takze w superparamagnetykach, czyli materiatach magnetycznych zbudowanych
z jednodomenowych nanoczgstek posiadajacych niezerowy moment magnetyczny. Krystality te
podobnie jak w przypadku szkiet spinowych sg losowo rozmieszczone w niemagnetycznym
osrodku, jednakze wystepujace pomi¢dzy nimi oddziatywania sg zaniedbywalne. Z tego powodu
w sytuacji, gdy energia termiczna przewyzsza energie anizotropii magnetycznej moze doj$¢ do
reorientacji krystalitow, co przypomina zachowanie typowego paramagnetyka. Roznica pomigdzy
tymi uktadami polega na tym, ze w superparamagnetyku zewnetrzne pole magnetyczne wptywa na
momenty magnetyczne pochodzace od catych krystalitow, a nie od pojedynczych atomow [43].
Superparamagnetyki w odréznieniu od szkiel spinowych nie wykazuja jednak efektu pamigci
magnetycznej podczas chtodzenia w trybie ZFC. Procedura pomiarowa w tym przypadku
przebiega analogicznie do opisanej wyzej metody z tg rdznica, iz zewnetrzne pole magnetyczne
wlaczane jest dopiero po osiggnig¢ciu najnizszej temperatury. Efektem tego procesu rowniez sg

odchylenia na wykresie temperaturowej zalezno$ci namagnesowania w okolicy Tstop.
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Rys. 12 a) Efekt pamieci magnetycznej w probce Sm2AuGes zmierzony w trybie FC dla zewnetrznego pola

0.01 T b) czasowy schemat trybu pomiarowego FC

W przypadku szkiet spinowych najtrudniejsze do interpretacji sa wyniki pomiaréw oporu
elektrycznego. W zwigzkach wykazujacych dalekozasiggowe uporzadkowanie magnetyczne,
przejscie fazowe wywiera zazwyczaj wptyw na wlasnosci elektryczne probki, ktory widoczny jest
jako przegigcie krzywej R(T) w temperaturze przemiany magnetycznej. Inaczej wyglada sytuacja
w materiatach szklistych, w ktorych w okolicach Tt czgsto nie wystepuje ostre przej$cie. Podobnie
jak w przypadku pomiardw ciepta wilasciwego obserwowany jest rozmyty garb, taki jak

przedstawiony na Rys. 13.
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Rys. 13 Wykres temperaturowej zaleznosci oporu elektrycznego dla Sm,PdGes. Wstawka prezentuje

powiekszenie wykresu w rejonie niskich temperatur
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Efekt ten uwarunkowany jest nieporzadkiem strukturalnym, ktoéry prowadzi do znacznego
rozpraszania elektrondw, a w konsekwencji utrudnia tworzenie S$ciezek przewodnictwa
w materiale. Dodatkowo w tej grupie materiatdéw w niskich temperaturach moze by¢ obserwowany
efekt Kondo wynikajacy z obecnosci oddziatywan RKKY 1 losowo rozlozonych jonoéw

magnetycznych, na ktorych rozpraszane sa nosniki tadunkéw elektrycznych [38].

20


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

3. Struktura typu AlB;

a) Warianty dwuskladnikowe i trojskladnikowe

Heksagonalna struktura AIB; jest jedng z najprostszych struktur krystalicznych, gdyz
posiada komorke prymitywna zlozong jedynie z trzech atomoéow. Struktura ta zbudowana jest
z wystepujagcych naprzemiennie warstw, w sposob jaki ukazano na Rys. 14 (wszystkie

przedstawione w pracy struktury przygotowano za pomocg programu VESTA [44]).

Rys. 14 Struktura krystaliczna AlB2. Mate kulki oznaczajg atomy boru, a duze glinu.

Atomy glinu znajdujace si¢ w pozycja Wyckoffa la tworza trojkatng sie¢, podczas gdy
rozlokowane w pozycji Wyckoffa 2d atomy boru formujg grafitopodobne warstwy. Kazdy atom B
posiada trzech najblizszych sasiadow oddalonych od niego o d = av3 =174 pm. Dystans
pomigdzy réwnolegtymi warstwami w ksztalcie plastra miodu jest natomiast definiowany przez
statg sieci ¢ i wynosi 326 pm [45]. Odkrycie nadprzewodnictwa w MgB: w relatywnie wysokiej
temperaturze T¢ = 39 K [46] zaowocowalo wzrostem zainteresowania badaczy z calego Swiata
zwigzkami krystalizujacymi w strukturze typu AlB2. Na chwile obecng zgtoszonych jest okoto 29
tysiecy zwigzkow zaliczanych do rodziny AlB2 [47]. Do tej grupy nalezy wiele zwigzkow
dwuskladnikowych, ktére mozna utworzy¢ poprzez zastapienie atomoéw B 1 Al innymi
pierwiastkami. Najczgéciej tworza one zwigzki o ogdlnym wzorze RET2 badz REX2, gdzie RE
oznacza pierwiastek metali ziem rzadkich, metali alkalicznych lub aktynowiec, T symbolizuje
metal przejsciowy, a X to pierwiastek grupy gtownej. Przyktadem takich materialow jest CaSiy,
ktory pod wptywem zewnetrznego cisnienia przechodzi do stanu nadprzewodzacego w T = 14 K

[48].
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Kolejna godng uwagi grupe materiatow nalezacych do rodziny AlB stanowia zwiazki
trojsktadnikowe, w ktorych pozycje glinu zajmujg pierwiastki metali ziem rzadkich, a warstwy
grafitopodobne sg obsadzone przez atomy T 1 X. W zaleznos$ci od stosunku, w jakim podsie¢ typu
plastra miodu jest zajeta przez poszczegdlne pierwiastki, wyrdézniamy dwa warianty zwigzkow
trojsktadnikowych. Pierwszym z nich jest grupa RETX, w ktoérej warstwa plastra miodu jest
zbudowana z utozonych w sposob uporzadkowany atoméow T 1 X w stosunku 1:1. Struktura ta jest
zaprezentowana na Rys. 15, a przyktadem krystalizujacego w niej zwigzku moze by¢ np.
nadprzewodnik SrPtAs (T. = 4.2 K) [49].

- .- &
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Rys. 15 Struktura krystaliczna SrPtAs. Duze kulki oznaczajg atomy Sr, a mate zielone i biate odpowiednio As

i Pt

Druga mozliwo$¢ to zwigzki o ogdélnym wzorze RE2TXs, ktéore wystepuja zarowno
w wariancie uporzadkowanym (Rys. 16a), jak i nieuporzadkowanym (Rys. 16b). Uporzadkowany
wariant charakteryzuje si¢ stosunkiem statych sieci c/a = 0.5 i jest reprezentowany przez Ca,PdGes
i CazPtGes [50]. W przypadku wariantu nieuporzadkowanego state sieci a i ¢ majg poréwnywalne
wielko$ci, a atomy T i X sg losowo roztozone na pozycjach boru z prawdopodobienstwem 1:3.
W nieuporzadkowanym wariancie struktury AlB2 wystepuje wiele zwigzkow posiadajacych
intrygujace wlasciwosci fizyczne. Za przyktad moze postuzy¢ nadprzewodnik LasNiGes (T ~0.45
K)[16] i analogiczny don zwigzek z krzemem La;NiSiz, w ktorym obserwowany jest efekt Kondo
[51]. W przypadku ProNiGes wystepuje natomiast podwojne przejScie magnetyczne
w temperaturach T1= 12 K i T2 =5.5 K [16]. Nalezy tez zaznaczy¢, ze opisywana struktura sprzyja
formowaniu si¢ szkiet spinowych. Losowe roztozenie atomow T 1 X w warstwach
grafitopodobnych odpowiada za tworzenie si¢ zroznicowanego otoczenia wokot atomow RE, co
prowadzi do pojawienia si¢ frustracji magnetycznej. Ponadto w przypadku nieuporzadkowane;j
struktury typu AlB> stosunek c/a = 1, stad mozna spodziewac¢ sig¢, ze sity oddziatywan pomiedzy

najblizszymi sgsiadami (NN) 1 nastepnymi najblizszymi sgsiadami (NNN) sg poréwnywalne.
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Zaklada si¢ réwniez, iz atomy z pozycji 2d sa niemagnetyczne, a caly wktadu do wiasno$ci
magnetycznych zwigzkow RE>TX3 pochodzi od pierwiastkbw metali ziem rzadkich [52].
Pomigdzy atomami RE wystepuja za§ oddziatywania typu RKKY, co rowniez przektada si¢ na
tendencje¢ do wystgpowania szkiet spinowych wérod zwigzkow z grupy RE2TXz np. ThoPdSis [53].
Kolejne przyktady to m.in. ErzNiSiz 1 Gd2NiSis, w ktorych dodatkowo zaobserwowano
gigantyczny efekt magnetokaloryczny [21].

(b)
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Rys. 16 Struktura krystaliczna zwigzkéw RE2TGes: (a) Ca2PdGes (wariant uporzagdkowany) - duze kulki
oznaczajg atomy Ca, a mate niebieskie i zielone odpowiednio Pd i Ge; (b) Y2PdGes (wariant nieuporzgdkowany) -

duze kulki reprezentujg atomy Y, a mate Pd i Ge obsadzone z prawdopodobiefstwem 1:3

b) powigzane typy struktur

Zwiazki dwusktadnikowe powstajace w wyniku zastgpienia innymi pierwiastkami atoméow
boru i glinu w strukturze AlIB2 moga tworzy¢ rézne warianty wyjSciowej struktury. Najprostszy
przyktad stanowi zwigzek UHg. [54] majacy identyczng grupe symetrii i obsadzone pozycje
Wyckoffa, jednakze r6znigcy si¢ wigzaniami chemicznymi. Warstwy grafitopodobne sa tworzone
w tym przypadku przez stosunkowo duze atomy rteci, wigc stata sieci a jest wieksza niz
w przypadku AlB,. W konsekwencji atomy U maja wystarczajaco duzo miejsca, by przemiescic
si¢ w kierunku pozycji zajmowanych przez warstwy grafitopodobne w sposob ukazany na Rys. 17.
Prowadzi do zmniejszenia odleglosci migdzy ptaszczyznami (statej sieci c¢), co skutkuje
powstawaniem wigzan pomiedzy atomami Hg wzdluz osi c. Z tego powodu opisujac zwiazki
0 strukturze typu AlB2 nalezy wyznaczy¢ warto$¢ stosunku c/a, aby uwzgledni¢ wptyw wiazan

chemicznych tworzacych si¢ pomiedzy poszczegdlnymi atomami. W przypadku UHg> stosunek
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statych sieci wynosi c¢/a~ 1.55 1 jest wyraznie wigkszy od warto$ci tego parametru dla A1B2 rownej

c/la=1.15.

(a) c/a = 0.58 (b) c/a=1.15
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Rys. 17 Struktura krystaliczna UHg: (a,c) - zielone kulki oznaczajg atomy U, a srebrne Hg. Odlegtos¢ miedzy

ptaszczyznami jest mniejsza w poréwnaniu ze strukturg AlB: (b)

Kolejna modyfikacja bazowej struktury polega na pofatdowaniu warstwy o ksztalcie plastra
miodu. Potowa atomow z pozycji 2d przesuwa si¢ w gore, a druga potowa w dot w stosunku do
pozycji wyjsciowej. Warto$¢ tego przemieszczenia w obu przypadkach jest identyczna.
Przedstawicielami takiej struktury sg widoczne na Rys. 18 zwigzki EuGez [55] i CeCd: [56], ktore
wywodza si¢ odpowiednio od AlB; i UHQ.. Nastepny wariant jest reprezentowany przez NizlIn
[57], w ktorym atomy niklu wystepuja w dwoch réznych podsieciach (Rys 19). Dodatkowo
najblizsze warstwy grafitopodobne sa wzajemnie obrocone o kat 60°, przez co warto$¢ statej sieci
c jest dwukrotnie wigksza niz w przypadku wyjsciowym. Innym zwigzkiem dwusktadnikowym
o strukturze pochodzacej od AIB», jest faza Zintla Caln,, w ktorym pofatdowanie warstwy
grafitopodobnej przeklada si¢ na podwojenie stalej sieci c. Istnieje mozliwos¢ czesciowego
podstawienia dodatkowym atomem pozycji 2d w zwigzkach miedzymetalicznych NizIn i Caln;

[58], tym samym powstaja kolejne warianty AlBo.
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Rys. 18 Struktura krystaliczna EuGe: (a,b) - duze kulki reprezentujg atomy Eu, a mate Ge; (c,d) CeCd:-

z6tte kulki przedstawiajg atomy Ce, a fioletowe Cd
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Rys. 19 Struktura krystaliczna Nizln - fioletowe kulki oznaczajg atomy In, a srebrne Ni

Dla zwigzkow trojsktadnikowych sytuacja staje si¢ bardziej skomplikowana, poniewaz

uporzadkowanie atomow T i X w sieci grafitopodobnej moze doprowadzi¢ do ztamania symetrii
uktadu heksagonalnego [45]. Jedng z mozliwych opcji stanowi struktura typu U2RhSis, ktora
tworzy nadstruktur¢ AlB2 poprzez podwojenie krawedzi komorki elementarnej w plaszczyznie ab
w sposob przedstawiony na Rys. 20. Przyktadem takich zwigzkow sg Ce2lrSiz i U2FeSiz [52].
Wydhizenie komorki elementarnej w kierunku osi ¢ sprawia, ze powstaje kolejny wariant znany
jako struktura typu Er.RhSis. Podwojenie wartosci statej sieci ¢ prowadzi do powstania
znieksztatcenia sieci krystalicznej, co pokazano na Rys. 20. W strukturze tej krystalizuje wigkszo$¢

znanych zwigzkow z rodziny RE2RhSis [52].
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Rys. 20 Struktura krystaliczna tréjsktadnikowych zwigzkéw wywodzacych sie od AlB2 (a,b): (c,e) U2RhSis -
szare kulki oznaczajg atomy U; (d,f) Er2RhSis - duze kulki reprezentujg atomy Er. W obu przypadkach mate niebieskie
kulki przedstawiajg Si, a srebrne Rh. We wszystkich trzech przypadkach krawedzie komarki elementarnej zostaty

zaznaczone linig ciggla

C) Zwiazki miedzymetaliczne RE2T Ges

Diagram na Rys. 21 ukazuje znane dotychczas zwigzki mi¢dzymetaliczne z rodziny
RE,TGes dla T = (Ni, Pd, Pt). Za pomoca réznych kolorow oznaczono wtasno$ci magnetyczne
opisanych w literaturze materialdow oraz zamieszczono informacje o temperaturze przemiany
fazowej. Z racji, iz wickszo$¢ zwigzkow RE2NiGes zostata juz opisana, to grupa ta stanowi dobry
punkt wyjscia do dalszych badan nad analogami z Pd i Pt. Wspdlng cecha materiatéw z tej rodziny
jest to, ze krystalizujg w strukturze heksagonalnej o grupie symetrii P6/mmm. Na wykresie z Rys.

22 przedstawiono zaleznosc¢ objetosci komorki elementarnej dla zwigzkéw RE2NiGes od promienia
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jonowego RE. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ liczbg atomowa
nastgpowato liniowe zmniejszenie objetosci komorki elementarnej. Zjawisko to mozna wyjasnic
zachodzeniem tzw. kontrakcji lantanowcow oraz bezposrednim powigzaniem rozmiaréw komorki

elementarnej z promieniem jonowym RE.

se R,NiGe, [NM FM
Y sm Ga | ™ | Dy Er | ™ | Y | W
05K 6K 3K 42K
Sc P42mme
v sm Gd o Dy Ho E ™™ Yb Lu
3K 10K

se R2PlGe3 — CmCE

Y La l:!c'g(.' Pr | No 1 | Sm Gd o Oy Ho Er ™ Yb Lu

Rys. 21 Znane zwigzki potréjne o stechiometrii RE2TGes. Kolor niebieski oznacza nadprzewodnik, czerwony
— antyferromagnetyk, zielony — ferromagnetyk, a szary — zwigzek niemagnetyczny. Kolorem zéttym zaznaczono
znane zwigzki o niezbadanych dotgd wtasciwosciach fizycznych. Pogrubiong linig oznaczono zwigzki o strukturze

innej niz P6/mmm

Wyjatek od liniowej zaleznosci stanowi YbaNiGes co jest prawdopodobnie zwigzane z tym, ze
w zwigzkach miedzymetalicznych Yb czesto ma wartosciowos¢ +2, podczas gdy dla pozostatych
RE jest to zazwyczaj +3. Poniewaz promiefi jonowy Yb?* jest wickszy niz Yb3*, objetos¢ komorki
elementarnej YboNiGes odbiega od obserwowanego trendu. Zgodnie z przypuszczeniami
poczynionymi we wprowadzeniu do niniejszej pracy zwigzki Y2NiGes i LaNiGes sg
nadprzewodnikami o temperaturze krytycznej wynoszacej odpowiednio Tc = 0.5 Ki T¢ = 0.4 K
[59]. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze zaden z nich nie byt chemicznie czysty, gdyz zawieraty dodatkowe
fazy, ktore zostaty zidentyfikowane jako LaNi>Ge2 lub YNi>Ge; (grupa przestrzenna I4/mmm).
W przypadku zwiazku z Y udziat fazy pasozytniczej byl znacznie wiekszy niz dla probki
z lantanem, co moze $wiadczy¢ 0 wptywie zmniejszania promienia jonowego RE na destabilizacj¢
struktury typu AIB>. Dostepne dane literaturowe pozwalajg tez stwierdzi¢, ze pierwiastki RE
determinujg wilasciwosci fizyczne zwiazkéw RE2NiGes. W SmaNiGes, GdaNiGes i Dy2NiGes

zaobserwowano uporzagdkowanie antyferromagnetyczne, a Ho2NiGes zaklasyfikowano jako
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ferromagnetyk o T = 8 K [16]. Godnym odnotowania jest rowniez przypadek Pr2NiGes, w ktorym
wystepuja dwa przejscia fazowe. W temperaturze Tc = 12.0 K zwigzek ten porzadkuje sig
ferromagnetycznie, a ponizej] Tn = 6.9 K staje si¢ antyferromagnetykiem. Probki CezNiGes
i Nd2NiGez mozna natomiast zaliczy¢ do szkiet spinowych o temperaturze zamarzania Tr = 3.5 K
dla pierwszej z nich [60] i Tf = 3.0 K dla drugiej [61]. Dzieje si¢ tak poniewaz zwiazki te
charakteryzuja si¢ stosunkiem statych sieci c/a bliskim jednosci, co przeklada si¢ na wystgpowanie
silnych oddziatywan RKKY i §wiadczy o nieuporzadkowaniu strukturalnym [60]. Na probkach
ThoNiGes, ErNiGes i YbyNiGes nie zostaly wykonane pomiary wlasnosci fizycznych.

Przeprowadzono jedynie badania strukturalne tych materiatow [62].

T T T T T T T T T T
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Rys. 22 Zaleznosc¢ objetosci komorki elementarnej od wielkosci promienia jonowego lantanowca dla

znanych zwigzkéw RE2NiGes o strukturze P6/mmm

Dwie pozostate podgrupy rodziny RE>TGes (T = Pd, Pt) stanowig stosunkowo stabo
poznany obszar. Jak dotad zgloszono jedynie kilka zwiazkoéw, z ktdrych najbardziej rozpoznawalne
sg Y2PdGes [63]1 Y2PtGes [64]. Zwiazki te krystalizujg w tej samej grupie przestrzennej co MgB»
1 staja si¢ nadprzewodnikami okolo T = 3 K. Stanowilo to wazny argument w dyskusji
0 proweniencji nadprzewodnictwa w MgB: i jego powigzaniu ze strukturg krystaliczng [63].
W tym miejscu warto rowniez wspomniec¢ o eksperymencie opisanym w artykule [65], ktory miat
na celu zbadanie wplywu stopniowego zastgpowania palladu platyng w zwigzku Y2PdGes az do
uzyskania Y2PtGes. W ramach opisywanego eksperymentu wykonano osiem probek o ogdlnym
wzorze YoPti«PdxGes dla x ={0; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.7; 1.0} postugujac si¢ metoda
topienia w tuku elektrycznym. Otrzymane probki wygrzano przez tydzien w temperaturze 1123 K,

a nastgpnie scharakteryzowano za pomocg pomiaréw dyfrakcyjnych. Dominujacg fazg stanowit
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zwigzek o oczekiwanej stechiometrii, ktory we wszystkich przypadkach krystalizowatl
w nieuporzagdkowanym wariancie struktury typu AIB,. Oprocz tego stwierdzono obecnos¢
dodatkowej fazy zidentyfikowanej jako zwigzek o strukturze tetragonalnej wywodzacej si¢ od
ThCr2Sis., jednakze jego ilo$¢ nie przekraczata kilku procent masy probki. Oszacowane wielkosci
statych sieci krystalicznej wykazaly, iz zwigkszenie koncentracji Pd przyczynia si¢ do wydtuzenia
statej sieci a 1 skrocenia statej sieci c. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze zmiany objetosci komorki
elementarnej w tej sytuacji miescily si¢ w granicach niepewnos$ci pomiarowej. Obserwowane
zjawisko jest zgodne z empirycznym prawem Vegarda, co pozwala przypuszczaé, iz atomy T 1 Ge
tworzace warstwy grafitopodobne zachowuja si¢ w sposob porownywalny do roztwordéw statych.
Wykonane w oparciu o metode czteropunktowg pomiary oporu elektrycznego wykazaly, ze wraz

ze zwigkszeniem ilo$ci platyny w probce maleje wartos¢ temperatury krytyczne;.

Kolejne opisane w literaturze [66] do$wiadczenie, ktore ma istotne znaczenie dla
opisywanego zagadnienia polegalo na podstawieniu pozycji germanu weglem i1 krzemem w
nadprzewodniku Y2PdGes. Za pomocg topienia w tuku elektrycznym sprasowanych proszkow
czystych pierwiastkOw zsyntezowano nast¢pujgce materiaty: Y2PdGes, Y2PdSis, Y2PdSi225Co.75,
Y2PdSi>C i Y2PdSiisCis Proby otrzymania zwigzkow zawierajacych wigeej wegla niz krzemu
zakonczyly sie¢ niepowodzeniem, co najprawdopodobniej uwarunkowane jest zbyt duza
dysproporcja pomi¢dzy promieniami atomowymi C i Ge. Badania strukturalne przeprowadzone za
pomoca metody XRD wykazaly, ze we wszystkich probkach z wyjatkiem Y2PdSis wystepuja
dodatkowe fazy. W Y2PdGes wystgpowal YPd2Gez, W Y2PdSi225Co.75 znaleziono $lady SiC.
Zwiazek ten wystepowat tez w probce z Y2PdSi>C razem z dodatkowg fazg nadprzewodzacg YC>
(Te=3.8 K). W Y2PdSi15C15 odkryto obecnos¢ YC2 i YPdASi. Wspdlng cechg dla przebadanych
substancji byto to, iz faza gtéwna przybierata strukture heksagonalng P6/mmm. Pomiary zaleznoS$ci
M(T) przeprowadzone z uzyciem magnetometru SQUID umozliwity zbadanie wplywu
podstawiania na warto$¢ temperatury krytycznej. Okreslona na tej podstawie wartos¢ Tc wynosita
2.2 K 12.3 K odpowiednio dla zwigzku Y2PdSi225Co75 oraz Y2PdSi>C. W przypadku Y2PdSis nie
stwierdzono przej$cia do stanu nadprzewodzacego w mierzonym zakresie temperatur. Na
podstawie zaleznosci M(T) okreslono Tc = 3.6 K dla Y2PdSi1sCuis , jednakze zaobserwowana
w tym materiale warto$¢ podatnosci magnetycznej byta o rzad wielkos$ci mniejsza niz w przypadku
pozostatych nadprzewodnikéw z serii. Z tego powodu nalezy przypuszczaé iz zjawisko to jest
zwigzane z obecno$cig dodatkowej fazy YC», a faza gléwna nie jest nadprzewodzaca. Hipoteza
badawcza autorow artykulu moéwigca o powigzaniu temperatury krytycznej z masag molowa
pierwiastkbw w podsieci germanowej nie znalazta potwierdzenia w zebranych wynikach.

W oparciu o przeprowadzony eksperyment stwierdzono, ze wartos¢ T¢ jest zalezna od statej sieci
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a i ro$nie wraz z wydtuzeniem tego parametru. Rozciggnigcie warstw o ksztatcie plastra miodu
powoduje przyblizenie si¢ do siebie warstw ztozonych z atomoéw znajdujacych si¢ w pozycji la.
Konsekwencja tego jest wzmocnienie oddziatywan wystepujacych migdzy poszczegdlnymi
podsieciami uformowanymi z atomow Y. Podobne zagadnienie stanowito obiekt badan
przedstawionych w publikacji [67]. Wykonano eksperyment, ktorego celem bylo okreslenie
wplywu podstawiania pozycji Ge krzemem w Y2PdGes co prowadzito do otrzymania probek
0o ogolnym wzorze Y2PdGeszxSix. Analogicznie do przedstawionego powyzej przypadku
analizowano wptyw zmiany parametréw strukturalnych na temperaturg krytyczng. Poczynione
obserwacje wykazuja powigzanie pomigdzy rosngca stalg sieci a i wzrostem T¢, CO potwierdza

wczesniejsze zatozenia.

Pozostate zwiazki z rodziny RE2TGes (T= Pd, Pt) nie doczekaty si¢ dotychczas rownie
szczegotowych badan. W przypadku La,PdGes [68] nie stwierdzono wystgpowania
nadprzewodnictwa lub uporzadkowania magnetycznego ponizej temperatury T = 2 K. Wynika to
prawdopodobnie z tego, ze jego struktura krystaliczna (0 grupie symetrii P4>/mmc) ma mniejszg
gesto$¢ upakowania niz P6/mmm. Nalezy nadmieni¢ iz wymienione powyzej typy struktur
krystalicznych sg ze sobg geometrycznie powigzane. W obu grupach symetrii mamy do czynienia
z warstwami grafitopodobnymi, ale w przypadku P4>/mmc sgsiadujgce pierScienie sg obrocone
w stosunku do siebie 0 90°. Wystepujace miedzy nimi zalezno$ci zostaly szczegotowo opisane
w publikacji [69]. Analogi Ce:NiGes rowniez sg przedstawicielami szkiet spinowych, jednakze
wystepuja w strukturze tetragonalnej P42/mmc (Ce2PdGes [68]), badz rombowej Cmce (Ce2PtGes
[70]). Moze stanowic to przyczynek do tezy o wptywie metalu przejsciowego na ksztattowanie si¢
warstw grafitopodobnych w strukturze typu AIB2. Potwierdza to roéwniez wptyw jonéow RE na
wlasnosci magnetyczne grupy RE2>TGes Kolejne dowody zgodne z tym przypuszczeniem to
obserwowany antyferromagnetyczny stan podstawowy w Gd,PdGes [71] i ferromagnetyczny stan
podstawowy w NdPdGes [63].

Warto zaznaczy¢, ze prawie wszystkie wyzej wymienione materialy otrzymano poprzez
topienie w piecu lukowym. Proces syntezy dla poszczegdlnych zwigzkoéw roznit si¢ jedynie
parametrami obrobki termicznej. Wyjatek stanowig monokrysztaty Ce.PdGes [68], ktore uzyskano
metodg wzrostu z roztworu. Ponadto w wigkszosci przypadkow otrzymane probki zwigzkoéw
RE>TGes zawieraly dodatkowa fazg o stechiometrii 1:2:2. Wspomniane wczesniej zwiazki

miedzymetaliczne Y2NiGes i La2NiGes rowniez byly zanieczyszczone faza o takim sktadzie.
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4. Techniki eksperymentalne

a) Metody syntezy zwiazkéw miedzymetalicznych

Jedna z najpopularniejszych metod syntezy polikrystalicznych probek zwigzkow
mig¢dzymetalicznych jest topienie czystych chemicznie pierwiastkow w tuku elektrycznym.
Opisywany proces rozpoczyna si¢ od nawazenia odpowiednich iloci substratow. Na tym etapie
nalezy uwzgledni¢, ze temperatura luku elektrycznego osigga nawet 3000 °C, co moze
spowodowac utrate czesci masy wsadu. Z tego powodu stosuje si¢ nadwyzki masy pierwiastkow
majacych sktonnos$¢ do parowania (np. Sm lub Tm). Topienie wsadu niniejszg technikg odbywa
si¢ w piecu lukowym, ktorego przyktadem jest przedstawiony na Rys. 23 piec MAM-1 firmy
GmbH Edmund Buhler.

Rys. 23 Piec tukowy MAM-1 firmy GmbH Edmund Buhler

Obrabiany material umieszczany jest w tyglu wyzlobionym na powierzchni miedzianej ptyty
roboczej, ktora znajduje si¢ wewnatrz komory topienia. Ptyta jest zazwyczaj wykonana z czystej
technicznie miedzi, aby zapewni¢ dobre przewodnictwo cieplne i elektryczne (petni ona rowniez
funkcje dodatniej elektrody). Dodatkowo ptyta jest chtodzona woda w przeptywie, co zapobiega
jej stopieniu w trakcie pracy urzadzenia. Luk elektryczny wzbudzany jest pomiedzy ptyta robocza,
a elektroda wolframowa. W przeciwienstwie do elektrod stosowanych w spawalnictwie
(zawierajagcych tlenek lantanu, tlenek toru itp.) elektroda ta jest wykonana z wolframu bez

dodatkow, w celu wyeliminowania wptywu tych substancji na syntezowany material. Topienie
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wsadu odbywa si¢ w atmosferze ochronnej, zapobiegajacej utlenieniu si¢ substratow. Zazwyczaj
stosuje si¢ argon o wysokiej czystosci (99.999%), ktorym przeptukuje si¢ kilkukrotnie komore
pieca. Ponadto we wnetrzu komory umieszcza si¢ takze kawatek cyrkonu lub tytanu petniagcy
funkcje¢ tzw. gettera. Rozgrzany getter pochtania on znajdujgce si¢ w komorze pozostatosci tlenu
i azotu. Procedure topienia przeprowadza si¢ Kilkukrotnie dla roznych utozen probki, dzigki czemu
uzyskany material jest bardziej jednorodny. Na podstawie pomiaru ubytku masy po procesie
topienia mozna ustali¢, czy stechiometria zsyntezowanego materiatu jest zblizona do oczekiwanej.
Probki otrzymane w procesie topienia wymagaja najczesciej dalszej obrobki cieplnej, ktorg
przeprowadza si¢ w piecu laboratoryjnym. Material po syntezie zabezpiecza si¢ przed utlenieniem
poprzez zamykanie w ampulach kwarcowych znajdujacych si¢ pod prézniag lub wypetnionych
argonem (obecno$¢ Ar pomaga w ograniczeniu parowania pierwiastkéw wchodzacych w sktad
probki). Zwigzki migdzymetaliczne mogg reagowac ze szktem krzemionkowym, dlatego powinny
by¢ od niego odseparowane np. poprzez zawinigcie w foli¢ tantalowg lub cyrkonowa. Inna metoda
polega na umieszczeniu probki w tygielku z alundu (Al2Oz) lub azotku boru (BN). Odpowiedni

dobor parametrow wygrzewania pozwala na uzyskanie homogenicznego materiatu uzytego do

dalszych badan.
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Rys. 24 Diagram fazowy Ge — Pt [72]. Czerwona strzatka oznacza eutektyke wykorzystang do syntezy

dwuetapowej opisanej w tekscie
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Synteza zwigzkéw migdzymetalicznych z wykorzystaniem metody tukowej moze przysporzyé
probleméw gdy jeden ze skladnikéw charakteryzuje si¢ duzo nizsza temperaturg topienia niz
pozostate lub gdy charakteryzuje si¢ duza lotnoscia. Pierwiastek taki moze odparowac w znaczne;j
ilosci ze Srodowiska reakcji, zanim uda si¢ stopi¢ pozostale substraty. Remedium stanowi
zaproponowana W niniejszej pracy dwuetapowa metoda syntezy wykorzystujaca eutektyke.
Technike ta zaprezentowano ponizej na przyktadzie zwigzku SmoPtGes, ktorego nie udato sie
otrzymac¢ poprzez bezposrednie stapianie ze sobg pierwiastkow. Problemy w syntezie byty
zwigzane z tym, ze temperatura topienia platyny (Typy = 1768 °C) znajduje si¢ w poblizu
temperatury wrzenia samaru (Twsm) = 1794 °C), co przektadato si¢ na gwattowne parowanie Sm
ze Srodowiska reakcji. Na podstawie diagramu fazowego Pt-Ge [72] (Rys. 24) okreslono, ze dla
sktadu procentowego 78:22 istnieje eutektyka o temperaturze topnienia Tt= 770 °C. W pierwszym
etapie przygotowano w piecu lukowym prekursor o podanym wyzej sktadzie, a nastgpnie
nawazono substraty (Sm i Ge) tak, aby uzyska¢ oczekiwang stechiometri¢ zwigzku potrdjnego.
Ostatecznie stopione sktadniki, zgodnie z ponizszym rownaniem reakcji, pozwolily na uzyskanie

jednofazowej probki SmoPtGes:
11 2
3 Pto.22Geo.7s + 2 Sm + S Pt— SmPtGes.

Inng metoda opierajaca si¢ na bezposrednim stapianiu ze sobg substratow jest synteza w
piecu indukcyjnym. Przyktadem takiego urzadzenia jest przedstawiony na Rys. 25 piec firmy
EnergoEl industry. Aparatura ta sktada si¢ z tygla w postaci miedzianej rurki z odpowiednio
wyprofilowanym wglebieniem oraz nagrzewnicy bedacej generatorem wysokiej czgstotliwosci
polaczonym ze wzbudnikiem (cylindryczna cewka). Ze wzgledu na znaczne ilosci ciepta
wydzielanego przez uktad w czasie pracy, konieczne jest chtodzenie tygla i wzbudnika. Podobnie
jak w przypadku pieca tukowego najczesciej stosowanym rozwigzaniem jest wykorzystanie w tym

celu przeptywajacej przez elementy aparatury cieczy chtodzacej (np. wody demineralizowanej).

Rys. 25 Piec indukcyjny firmy EnergoEl
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Tygiel umieszczany jest wewnatrz kwarcowej rury, ktora zapobiega utlenieniu wsadu poprzez
wytworzenie atmosfery ochronnej. W odroznieniu od pieca tukowego, ktéry wymaga argonowe;j
atmosfery ochronnej (do wytworzenia tuku elektrycznego niezbedny jest osrodek gazowy mogacy
ulec jonizacji), istnieje w tym przypadku mozliwos$¢ topienia w warunkach prozniowych. Niektore
piece indukcyjne pozwalaja réwniez na syntez¢ w przeptywie gazu. Istota dzialania pieca
indukcyjnego polega na wzbudzaniu we wsadzie pradow wirowych, ktore przyczyniaja si¢ do jego
stopienia. Z tego powodu obrabiany material powinien dobrze przewodzi¢ prad elektryczny, gdyz
w przeciwnym razie wigkszo$¢ dostarczanej przez wzbudnik energii bedzie tracona na tyglu.
Najwazniejsza zaleta metody topienia indukcyjnego jest duza (w poréwnaniu z metodg tukowsa)
kontrola nad parametrami procesu topienia. Istnieje mozliwo$¢ ptynnej kontroli temperatury wsadu
poprzez zmiang pradu przeptywajacego przez wzbudnik, podczas gdy utrzymanie stabilnego tuku
elektrycznego wymaga pewnej minimalnej warto$ci natezenia pradu. Jednakze nalezy wzig¢ pod
uwage fakt, iz w procesie indukcji elektromagnetycznej znaczna cze$¢ energii ulega rozproszeniu
(pochtaniana jest gldwnie przez tygiel), dlatego metoda ta nie jest zalecana do syntezy zwigzkow

z prekursorow o wysokiej temperaturze topienia.

Niektore metale nie powinny by¢ stosowane do syntezy w piecu tukowym lub
indukcyjnym. Przyktadem takich pierwiastkéw sa wapn, magnez i iterb, ktére charakteryzuja si¢
bardzo wysoka lotno$cig. Parametr ten mozna okresli¢ na podstawie Tabeli 1. W celu uzyskania
ci$nienia czgstkowego par magnezu wynoszacego p = 100 Pa wystarczy podgrza¢ go do
temperatury Tmg = 861 K, podczas gdy lantan uzyskuje takg warto$¢ p dopiero w temperaturze Tia
= 2458 K. Oznacza to, iz proba bezposredniego stopienia magnezu z pierwiastkiem o temperaturze
topnienia przekraczajacej T = 701 K spowoduje odparowanie znacznej ilosci Mg, co wplynie na
koncowa stechiometri¢ uzyskanego materiatu. Ze wzgledu na dynamiczny charakter techniki
topienia tukowego badz indukcyjnego precyzyjna kontrola ubytku pierwiastka o wysokiej lotnosci

jest niemalze niemozliwa.

Tabela 1. Zestawienie preznosci par dla wybranych pierwiastkow opracowane na podstawie [73]

P (Pa) 1 10 100 1000 10000
Tca[K] 864 956 1071 1227 1443
Tmg [K] 701 773 861 971 1132
Tvb [K] 736 813 910 1047 1266
TLa[K] 2005 2208 2458 2772 3178
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W takiej sytuacji zalecana jest metoda syntezy w fazie stalej, ktora polega na dyfuzyjnym
oddziatywaniu sproszkowanych reagentow. W tym celu nalezy nawazyé i utrze¢ ze soba
(w mozdzierzu lub mtynie kulowym) odpowiednie ilosci substratéw. Odpowiednie przygotowanie
proszkéw ma kluczowe znaczenie dla dalszych etapéw syntezy, gdyz szybko$¢ procesow
dyfuzyjnych jest zalezna od wielkosci ziaren i stopnia ich wymieszania. Uzyskany proszek prasuje
si¢ w pastylki z wykorzystaniem prasy mechanicznej badz hydraulicznej, aby zmniejszy¢
odlegtosci pomiedzy ziarnami, co ulatwia reakcje chemiczng. Jezeli stosowane w syntezie
pierwiastki sg wrazliwe na wptyw tlenu badz wilgoci z powietrza, to przedstawione wyzej etapy
powinno si¢ przeprowadzi¢ w komorze r¢kawicowej. Nawet niewielka ekspozycja na tlen i wodg
moze doprowadzi¢ do pasywacji powierzchni pierwiastkow, a w konsekwencji doprowadzi¢ do
zanieczyszczenia probki badz tez uniemozliwi¢ synteze danego materiatu. Przygotowang w taki
sposob probke wygrzewa si¢ w piecu laboratoryjnym zabezpieczywszy ja uprzednio przed
dostepem do powietrza. Mozna to zrobi¢ w taki sam sposob jak w przypadku dodatkowej obrobki
termicznej probek po topieniu w tuku elektrycznym, ale w przypadku lotnych zwigzkow
rekomenduje si¢ uzycie tygielka z przykrywka, ktory ogranicza parowanie substratow ze
srodowiska reakcji. Alternatywnie mozna przeprowadzi¢ synteze w szczelnie zamknigte]
metalowej rurce (zazwyczaj wykonanej ze stali nierdzewnej, niobu lub tantalu) petnigcej funkcje
tygielka. Reagenty umieszcza si¢ w jednostronnie zamknigtej rurce, ktdra jest nastepnie zaciskana
1 zatapiana za pomocg tuku elektrycznego (proces ten musi by¢ przeprowadzony ostroznie, aby
unikna¢ przegrzania wsadu mogacego prowadzi¢ do odparowania czgsci substratow). Wykonany
ta metodg pojemnik nalezy dodatkowo zamkngé wewnagtrz ampuly kwarcowej, celem
odizolowania od wptywu powietrza. Rozwigzanie to jest przydatne zwlaszcza w przypadku pracy
z pierwiastkami o duzej preznosci par takich jak rtec, ktore mogtyby doprowadzi¢ do eksplozji
amputy kwarcowej. Kolejnym istotnym aspektem procesu syntezy jest okreslenie whasciwych
parametrow wygrzewania danego zwigzku. Zgodnie z tzw. regutag Tammanna [74] aby reakcja
mogta zachodzi¢ w sposob efektywny temperatura wygrzewania powinna przekracza¢ 2/3
temperatury topnienia co najmniej jednego ze sktadnikow danego zwiazku. Z drugiej strony nie
powinno si¢ przekracza¢ temperatury topnienia jakiegokolwiek z reagentow, aby unikna¢ sytuacji,
w ktorej probka stanie si¢ ptynna i dojdzie do reakcji chemicznej z tyglem. Przy doborze
temperatury wygrzewania warto positkowac si¢ diagramami fazowymi pomagajacymi ustali¢
odpowiednie wartosci tego parametru. Drugim czynnikiem wptywajacym na proces dyfuzji jest
czas wygrzewania, ktorego warto$¢ jest powigzana z obrang temperaturg (obnizanie temperatury
przektada si¢ na wydtuzenie czasu wygrzewania). Warto tez mie¢ na wzgledzie fakt, iz tempo

chtodzenia probki moze odgrywac istotng role w opisywanym procesie. W przypadku szybkiego
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chlodzenia generujemy w materiale wigksza ilo$¢ naprezen. Z drugiej strony powolne chlodzenie
moze spowodowaé¢ zmian¢ struktury danego zwiazku. Synteza w fazie stalej pozwala na
otrzymanie zwigzkéw trudnych do bezposredniego topienia, ale jest ona dlugotrwata i wymaga
kilkukrotnego powtarzania. Zazwyczaj nie udaje si¢ otrzymac jednofazowej probki po pierwszym
wygrzewaniu, tym samym uzyskany material nalezy zmieli¢, a nastgpnie proces powtarza si¢ az

do momentu, gdy produkt osiggnie zadowalajacg jakos¢.

Ze wzgledu na mozliwosci wykonywania pomiarow anizotropowych wtasnosci fizycznych
monokrysztaty sa bardziej cenione przez fizykow niz probki polikrystaliczne. Ponadto wyznaczone
warto$ci parametrow opisujacych wlasciwosci fizyczne sg bardziej wiarygodne, gdyz nie zalezg od
czynnikow takich jak granice migdzyziarnowe itp. Nalezy roéwniez wspomnie¢, ze w przypadku
monokrysztalow tatwiej okresli¢ strukture badanego materiatu Do otrzymywania monokrysztatow
w skali przemystowej stosuje si¢ szeroko opisane w literaturze metody Czochralskiego [75], [76]
i Bridgmana [77], [78], jednakze w warunkach laboratoryjnych wykorzystywane sg zazwyczaj inne
sposoby syntezy, ktore nie wymagaja dostepu do specjalistycznej aparatury i przygotowywania
wsadu o duzej masie. W przypadku zwigzkow miedzymetalicznych jedng z szeroko stosowanych
metod jest wzrost monokrysztalow z roztworu, w tym celu stosuje si¢ tzw. topnik. Jest to metal
o niskiej temperaturze topnienia taki jak cyna, gal lub antymon (funkcje topnika moze petnic takze
odpowiednio dobrana eutektyka) pozwalajacy na obnizenie temperatury topnienia pierwiastkow.
Przygotowanie probek do syntezy ta metoda polega na wypehieniu alundowego tygla (w
niektorych przypadkach zalecany jest tygiel z azotku boru [79]) odpowiednig nawazka substratow
oraz topnika. Tygiel umieszcza si¢ wraz z ceramicznym sitkiem i pustym tyglem (sposob ich
ulozenia przedstawiono na Rys. 26) w ampule kwarcowej, ktora nastepnie jest zamykana pod
proznia. W niektorych przypadkach (np. praca z pierwiastkami o wysokiej lotno$ci) zaleca sig

wypehi¢ ampule niewielka ilo$cig argonu o wysokiej czystosci chemiczne;.
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Rys. 26 Schemat przedstawiajacy ampute do hodowli monokrysztatéw metoda topnikowg

Otrzymang w taki sposoéb ampule podgrzewa si¢ w piecu laboratoryjnym przez kilka godzin
w temperaturze, ktéra pozwala na stopienie zastosowanych w syntezie pierwiastkow. Wzrost
krysztalow zachodzi w trakcie kolejnego etapu, ktéry polega na powolnym chtodzeniu probki, az
do momentu osiggniecia przez nig ustalonej temperatury znajdujacej si¢ powyzej temperatury
topnienia topnika. Topnik musi pozosta¢ w fazie ciektej, gdyz na zakonczenie procesu jest on
usuwany poprzez odwirowanie ampuly w wir6wce laboratoryjnej. Ceramiczne sitko ma za zadanie
sparowa¢ topnik od wyhodowanych krysztatow. Topnikowa metoda wzrostu krysztatow jest
z powodzeniem stosowana do hodowli monokrysztatow roznych zwigzkéw miedzymetalicznych
(np. Ce2PdGes [68], CaFe2As: [80] 1 ErV2Alx [81]), ale uzyskane krysztaly czgsto majg niewielkie
rozmiary (ponizej 1 mm), co moze utrudni¢ przeprowadzenie na nich pomiaréw wlasnosci

fizycznych.

Inny sposob otrzymywania monokrysztatow polega na rekrystalizacji polikrystalicznych
probek z wykorzystaniem metody wedrujacej strefy grzejnej. Proces ten przeprowadzany jest
w piecu zwierciadlanym, ktory za pomoca skupionej wigzki $wiatla przetapia poruszajacy si¢
w poprzek strefy grzejnej polikrystaliczny pret. Dodatkowo, aby zapewni¢ wlasciwe wymieszanie
sktadnikow gorna i dolna cze$¢ preta obracaja si¢ przeciwbieznie. Roztopiony material opuszczajac
strefe grzejng powoli si¢ ochtadza i rekrystalizuje, co prowadzi do powstania monokrysztahu.
Wazrost krysztatow zwigzkéw miedzymetalicznych odbywa si¢ w prézni badz w przeplywie
argonu. W trakcie trwajacej od kilku do kilkunastu godzin syntezy nalezy kontrolowac takie
parametry jak prad zasilajacy lampy grzejne (wptywa on na temperatur¢ wsadu) oraz szybkos¢

ruchu postepowego i obrotowego probki w celu zapewnienia stabilnos$ci procesu. Kolejnym
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istotnym czynnikiem jest jako$¢ stosowanych polikrystalicznych pretow, ktore powinny miec
cylindryczny ksztatt i charakteryzowac si¢ wysoka jednorodnoscia. W przypadku ceramik taki
wsad moze by¢ produkowany za pomocg prasy izostatyczej, lecz metoda ta nie zawsze sprawdza
si¢ w przypadku zwigzkéw miedzymetalicznych. Sg one otrzymywane w piecu indukcyjnym
posiadajacym odpowiednio wyprofilowany tygiel lub poprzez odlewanie podcisnieniowe (Suction
casting), ktore polega na zassaniu ptynnego metalu do cylindrycznej formy [82]. Metoda
wedrujacej strefy grzejnej moze by¢ wykorzystana do hodowli monokrysztatdbw o znacznej

dhugosci, ale zasadniczo jest wykorzystywana do syntezy zwigzkow topigcych si¢ kongruentnie.

b) Proszkowa dyfrakcja rentgenowska

Pelny opis struktury krystalicznej danego materiatu wymaga okreslenia sieci przestrzenne;j
(zbioru punktow zwanych weztami, ktére sa wyznaczane przez wektory translacji) oraz bazy
atomowej mowigcej o tym, jakie atomy sg zwigzane z poszczegdlnymi weztami sieci. Materiaty
krystaliczne ze wzgledu na periodyczng budowe moga zosta¢ opisane za pomoca pojgcia tzw.
komorki prymitywnej, ktdra jest najmniejsza komorka pozwalajaca na odtworzenie danej struktury
krystalicznej. W celu wyznaczenia parametréow tejze komorki mozna wykorzysta¢ metody
dyfrakcyjne, do ktorych zalicza si¢ migdzy innymi proszkowa dyfrakcj¢ rentgenowska. Pozwala
ona nie tylko na zbadanie struktury krystaliczne; materialu, ale umozliwia takze okreslenie
czystosci fazowej probki i zidentyfikowanie ewentualnych zanieczyszczen. Mechanizm dziatania
tej metody polega na uginaniu si¢ na atomach tworzacych plaszczyzny sieci promieniowania
rentgenowskiego, ktorego dtugos¢ fali miesci si¢ w granicach od 102 do 10° m [83]. Wigzka
promieniowania rentgenowskiego wnikajac do wnetrza krysztatu ulega elastycznemu rozproszeniu
we wszystkich kierunkach, a kazdy z atomow tworzacych sie¢ krystaliczng staje si¢ zrodtem fali
kulistej. Na skutek zjawiska interferencji niektére z tych fal ulegaja wzmocnieniu tworzac
maksima. Opisanie skomplikowanych relacji pomigdzy tymi falami jest mozliwe dzigki
zastosowaniu podejscia Lauego lub Braggoéw. Pierwsze podejscie zaktada, ze padajagce promienie
rentgenowskie zachowuja si¢ jak $wiatto na siatce dyfrakcyjnej. Krysztal za$ jest traktowany jako
zbidr atomoOw rozmieszczonych w trojwymiarowej sieci krystalicznej. W tej sytuacji promienie
uginajgce si¢ na sgsiadujgcych atomach oddalonych od siebie o d muszg przeby¢ rozne drogi nim

dotrg do detektora, co zostato zobrazowane na Rys. 27.
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Rys. 27 Geometria dyfrakcji promieni X na jednowymiarowej sieci atomowej

Do wzmocnienia dochodzi w przypadku, gdy réznica drog jest rowna catkowitej wielokrotnosci

dhugosci fali (b —a = HA), dlatego warunek dyfrakcji mozna zapisac jako:
d(cosa -cosap)= HA,

gdzie ao 1 a to odpowiednio kat promieniowania padajacego i ugictego, a H jest liczba catkowita.
Analogiczna sytuacja wystepuje réwniez w dwoch pozostalych kierunkach, co implikuje
koniecznos¢ jednoczesnego spelnienia opisanej zaleznosSci w trzech wymiarach. Warto takze
zaznaczy¢, ze w przypadku, gdy padajaca wigzka jest prostopadta do prostej sieciowej powyzsze

réwnanie upraszcza si¢ do:
ni
— = cosa.
d

W podejsciu Braggow krysztal traktowany jest w uproszczony sposob — przedstawia si¢ go jako
zespOl rownoleglych plaszczyzn, ktore sa rozlozone w rownych odleglosciach i1 odbijaja
promieniowanie rentgenowskie niczym zwierciadta. Model ten zaktada, iz promieniowanie moze
przenika¢ do wnetrza krysztalu 1 odbijac si¢ nie tylko od powierzchni lecz rowniez od glebiej

znajdujacych sie ptaszczyzn (Rys. 28).
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Rys. 28 Pogladowe przedstawienie oddziatywania promieniowania X z réwnolegtymi ptaszczyznami

krysztatu

Ponadto promieniowanie rentgenowskie w przeciwienstwie do $wiatta nie ulega zatamaniu
podczas przechodzenia przez krysztal, wigc zgodnos¢ fazowa promieni zalezy jedynie od réznicy
przebytych przez nie drog. Zgodnie z warunkiem wzmocnienia ta odlegto§¢ musi by¢ réwna
catkowitej wielokrotnosci dlugosci fali. Z tego powodu wystgpowanie maksimow natezenia jest

mozliwe w przypadku, gdy spetnione jest rownanie znane jako prawo Braggow [84]:
2dnkisind = nA,

gdzie dhk - odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami w badanym materiale; A — dtugos¢ fali padajacego
promieniowania; 6 —kat odbtysku (kat ugigcia promieniowania rentgenowskiego); n - rzad refleksu
dyfrakcyjnego (liczba naturalna). Metoda Lauego jest najczesciej stosowana w przypadku badan
na monokrysztatach, podczas gdy do badania polikrysztaldéw wykorzystuje si¢ zazwyczaj metode
Braggéw. Dzieje si¢ tak poniewaz niezaleznie od tego w jaki sposob wzgledem padajacego
promieniowania zorientowana jest probka, to zawsze znajdzie si¢ rodzina ptaszczyzn sieciowych,

od ktorych promieniowanie to ulegnie odbiciu.

Zebrane dane pomiarowe sg zazwyczaj przedstawiane pod postacig wykresow zalezno$ci
intensywnos$ci wigzki od kata 20 zwanych dyfraktogramami. Na intensywno$¢ wigzki padajacej na
detektor wplywaja rozne czynniki takie jak kat dyfrakcji, temperatura, w ktorej wykonywano
pomiar i struktura krystaliczna badanego materiatu. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
stanowi zrodto wielu informacji nt. budowy wewnetrznej krysztalow, pozwala migdzy innymi na
okres$lenie parametréw komorek elementarnych (ich ksztalt, symetri¢, typ centrowania),
oszacowanie statych sieci krystalicznej oraz wyznaczenie jakie atomy znajdujg si¢ w komorce
elementarnej 1 jak s3 rozmieszczone. Metoda ta moze by¢ wykorzystywana do orientacji
monokrysztalow i1 badania sktadu fazowego probek polikrystalicznych. Dodatkowo pozwala na

identyfikacje¢ defektow strukturalnych takich jak btedy utozenia (ang. stacking faults), oszacowanie
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rozmiarow krystalitow i obliczenie napr¢zen wewnetrznych w materiatach. Wymienionej wyzej
informacje mozna uzyska¢ poprzez wykonanie analizy metoda LeBaila lub Rietvelda [85]. Obie
z nich wykorzystuja metod¢ najmniejszych kwadratow 1 polegaja na odtworzeniu w jak najlepszy
sposob ksztattu dyfraktogramu. Poprzez dobdr odpowiednich wspdtczynnikow dopasowuje sig
teoretyczny model wygenerowany dla danej struktury do wynikow pomiarowych. Analiza LeBaila
jest uproszczong metodg pozwalajaca na uzyskanie informacji o statych sieci krystalicznej badanej
substancji. Metoda Rietvelda jest duzo bardziej zaawansowana i umozliwia szczegdlowe
okreslenic budowy krystalicznej danego materialu. Wyst¢pujace w tej metodzie parametry
odpowiadajg m.in. za sposéb rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez materiat oraz
symulowanie wpltywu napr¢zen wewnetrznych i rozmiarow krystalitow. Analiza Rietvelda
dostarcza informacj¢ nie tylko o stalych sieci lecz pelny obraz struktury krystalicznej wiaczajac
w to obsadzenie poszczegolnych pozycji atomowych. Jest ona szczegdlnie pomocna w przypadku
probek wykazujacych tzw. efekt poszerzenia anizotropowego (ang. anisotropic broadening effect),
ktory objawia si¢ tym, iz niektore refleksy sg szersze niz pozostate [86]. Zjawisko to moze by¢

rezultatem bledow utozenia lub anizotropowego rozktadu naprezen w danym materiale.

Badania strukturalne zwigzkow opisanych w niniejszej pracy zostaty wykonane za pomoca
dyfraktometru Bruker D2Phaser wyposazonego w potprzewodnikowy detektor XE-T oraz lampeg
miedziang o dtugosci fali promieniowania CuK, rownej a = 1.54 A. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze pokojowej dla katow 26 z zakresu od 15° do 90° na probkach w postaci proszku.
Przygotowanie materialu do badania polegalo na utarciu w mozdzierzu niewielkich ilo$ci
zwigzkow, po czym uzyskany proszek wymieszano z kilkoma kroplami alkoholu izopropylowego
i rozprowadzono rownomiernie na powierzchni bezodbiciowej podstawki krzemowej. Analize
zebranych danych eksperymentalnych przeprowadzono zaréwno metoda LaBaila (za pomoca

oprogramowania Topas) jak i metoda Rietvelda do ktérej wykorzystano program FullProf [87].

c) Pomiary wlasciwosci fizycznych

Charakterystyka wtasnosci fizycznych zwiazkdéw przedstawionych w nastgpnym rozdziale
obejmowala pomiary ciepta wiasciwego, oporu elektrycznego oraz podatno$ci magnetycznej
zaro6wno w trybie zmiennopolowym (AC) jak i statopolowym (DC). Badania przeprowadzono za
pomoca systemu do pomiaru wiasciwosci fizycznych Physical Property Measurement System

(PPMS) firmy Quantum Design, ktory jest zaprezentowany na Rys. 29.
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Rys. 29 Urzadzenie pomiarowe PPMS EverCool Il firmy Quantum Design

Aparatura ta pozwala na wykonywanie w petni zautomatyzowanych pomiarow w polach
magnetycznych od -9 T do 9 T i w zakresie temperatur 1.9 — 400 K. Swa wiclofunkcyjno$é
zawdzigcza modutowej budowie pozwalajacej na przetagczanie pomigdzy réznymi opcjami oraz
oprogramowaniu MultiVu, ktoére umozliwia tworzenie sekwencji pomiarowych dostosowanych do
indywidualnych potrzeb uzytkownika. Glowng czeScia urzadzenia jest wyposazony
w nadprzewodzaca cewke kriostat, w ktorym przeprowadzane sg pomiary probek umieszczonych
w specjalistycznych uchwytach. Warunki kriogeniczne wewnatrz Kkriostatu zwigzane sg
z obecnoscig cieklego helu, ktory w zaleznosci od modelu jest dostarczany z zewnatrz lub
skraplany w trakcie pracy aparatury (system EverCool II). W starszych wersjach urzadzenia PPMS
wystepowat dodatkowo ptaszcz wypeliony cieklym azotem, ktory mial za zadanie izolowac

termicznie wnetrze aparatury i ogranicza¢ utrate ciektego helu.

Pomiary wtasno$ci elektrycznych dostarczaja wielu istotnych informacji o badanym
materiale w tym takich jak obecno$¢ przejs¢ fazowych lub wplyw nieporzadku strukturalnego na
transport elektronow. Badanie oporu wilasciwego w funkcji temperatury przeprowadzono
w oparciu o standardowa dla metali metodg czteropunktowg. Technika ta, poprzez rozdzielenie
przewodow napigciowych od pradowych, pozwala na wyeliminowanie wptywu opornosci elektrod
1 przewodow pomiarowych na wynik badania. Warto$¢ oporu elektrycznego probki okreslana jest
posrednio, poprzez pomiar roznicy potencjatow w trakcie przepuszczania przez nig statego pradu
o znanym nat¢zeniu (dla zwigzkdow z rozdziatu 7 ustalono I = 5 mA). Znajac wymiary
geometryczne probki mozna zapisa¢ Wyrazenie okre$lajace rezystywnos$¢ (opdr wiasciwy)
materiatu:

_Rxd
==
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gdzie x i d to odpowiednio szeroko$¢ i grubos¢ probki, a | to odlegtos¢ miedzy elektrodami
stuzacymi do pomiaru napigcia. Podstawienie do tego rownania prawa Ohma (R=U/I) prowadzi do

wzoru:

_Uxd

i’
Na wiarygodno$¢ otrzymanych wynikow duzy wptyw ma staranne przygotowanie probek, ktore
powinny mie¢ prostopadtoécienny ksztatt. Ponadto nalezy wypolerowa¢ powierzchni¢ badanego
materiatu, poniewaz poprawia to kontakt elektryczny z elektrodami pomiarowymi. Przewody te
wykonane sg zazwyczaj z cienkich platynowych drutow (¢= 37 um), ktére montuje si¢ do probki
za pomocg spawania iskrowego badz przykleja si¢ je za pomocg specjalnej pasty na bazie srebra.
Niezaleznie od obranej metody mocowania przewodow pomiarowych nalezy pamigtaé
0 zachowaniu migdzy nimi réwnoleglosci. W system PPMS pomiary przeprowadzane sg na

umieszczanej w kriostacie platformie, ktora umozliwia jednoczesne badanie trzech probek.

Pomiary ciepta wlasciwego stanowig nieodzowna cze$¢ badan zwigzkdéw chemicznych,
gdyz pozwalajg na sprawdzenie, czy obserwowana przemiana fazowa ma charakter objetosciowy
oraz okreslenie jej typu. Przypadek, w ktorym wiasciwosci magnetyczne lub elektryczne badanej
probki zwigzane s3 z obecnos$cig zanieczyszczen lub zmianami powierzchniowymi materiatu
mozna rozpozna¢ na podstawie pomiarow zalezno$ci Cp(T).Wyrdznia si¢ przemiany fazowe
pierwszego rodzaju (nieciggle), w ktorych wystepuje utajone ciepto przemiany oraz drugiego
rodzaju (ciagle) [88]. Wszystkie typowe przemiany magnetyczne i przejscie do stanu
nadprzewodnictwa zaliczane sg do drugiej grupy. Dla wigkszo$ci przemian pierwszego rodzaju
obserwowana jest histereza temperaturowa, podczas gdy przemiany drugiego rodzaju mozna
rozpozna¢ po towarzyszacej im anomalii temperaturowej objawiajacej si¢ jako zakrzywienie
w ksztalcie litery A na wykresie ciepta wlasciwego w funkcji temperatury. Badanie ciepta
wlasciwego umozliwia rowniez wykrycie anomalii typu Schottky’ego oraz okreslenie wktadu
poszczegolnych skladowych (wktad fononowy zwigzany z  drganiami sieci krystaliczne;j,
elektronowy i magnetyczny) na pojemnos$¢ cieplng danego materiatu. Istnieja rézne sposoby
pomiaru tej wielkosci fizycznej, do ktorych mozna zaliczy¢ m.in. metod¢ adiabatyczng
1 zmiennopradowa. System PPMS wykorzystuje w tym celu metod¢ relaksacyjng w warunkach
statego ci$nienia, ktora stosowana jest w przypadku probek o malej masie oraz pojemnosci cieplne;j
1 przebiega w dwoch etapach. W pierwszym kroku probka o ustalonej temperaturze poczatkowe;j
To podgrzewana jest z dang moca P, az osiggnie zadany wzrost temperatury AT. Nastepnie
wylaczana jest grzatka i mierzy si¢ czas potrzebny na ochtodzenie probki do temperatury To zwany

czasem relaksacji temperaturowej tr. Ciepto wtasciwe mozna obliczy¢ z zaleznosci:
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Otrzymana wielko$¢ jest suma pojemnosci cieplnej badanego materiatu i uktadu pomiarowego.
Z tego powodu przed przystgpieniem do pomiaru probki nalezy przeprowadzi¢ pomiar tzw.
addendy, ktory pozwala na okreslenie pojemnosci cieplnej kalorymetru oraz smaru
zapewniajacego odpowiedni kontakt termiczny pomigdzy platforma, a badanym materialem (w
przypadku pomiaréw niskotemperaturowych stosuje si¢ Apiezon N). Poszukiwana wielkos$¢ jest
roznicg ciepta wlasciwego otrzymanego podczas witasciwego pomiaru i addendy. System PPMS
wykonuje wszystkie niezbedne obliczenia automatycznie. Dodatkowo, aby poprawi¢ jakos¢
otrzymanych wynikow, wykorzystuje on opracowang przez Quantum Design metodg 2-t [89]
pozwalajaca na uwzglednienie nieidealnego kontaktu pomigdzy probka, a podtozem. Uktad
pomiarowy (Rys. 30) sktada si¢ z wykonanego z poztacanej miedzi kalorymetru i szafirowej

platformy na probki, do ktorej przymocowana jest grzatka i termometr.

Kalorymetr Probka
Przewdd
Au:Pd
__Smar
s .
Termometr ‘I Grzatka
(Cernox) platforma RuO,

Rys. 30 Sposdb mocowania préobki podczas pomiardw ciepta wtasciwego

Cienkie metalowe druty petnia funkcje wspornikow i przewodow elektrycznych oraz zapewniaja
kontakt termiczny z kalorymetrem. Wymiana ciepta z otoczeniem innymi drogami jest ograniczona
poprzez zastosowanie wysokiej prozni w trakcie pomiaru. Prezentowane w dalszej czesci pracy
pomiary ciepla wtasciwego zostaly przeprowadzone w zakresie temperatur od 2 do 300 K zarowno
bez pola magnetycznego jak 1 w jego obecnosci. Przed przystapieniem do badan probki zostaty
jednostronnie zeszlifowane i wypolerowane, by uzyska¢ gladka powierzchni¢ poprawiajaca ich

kontakt termiczny z platformg pomiarowa.

Pomiary whasciwos$ci magnetycznych materiatow wykonywane za pomoca systemu PPMS

opierajg si¢ na prawie indukcji Faraday’a:

€ind=-——
ind dt
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zgodnie, z ktorym zmienny strumien magnetyczny powoduje indukowanie sity elektromotorycznej
[84]. Z racji, iz zmienny strumien magnetyczny mozna wygenerowac na rozne sposoby, powstaty
dwie metody pomiaru namagnesowania w materiatach. Pierwsza z nich jest tryb stalopragdowy
(DC), w ktorym probka znajduje si¢ w stalym polu magnetycznym i wykonuje ruch wzdtuz cewek
pomiarowych. Zmiany warto$¢ napigcia indukowanego w tych cewkach pozwalaja na wykreslenie
krzywej magnetyzacji w funkcji czasu, pola magnetycznego lub temperatury. Druga opcja to tryb
zmiennopragdowy (AC), w ktorym badany material pozostaje nieruchomy. W tym przypadku
oprocz stalego pola magnetycznego (Hpc) stosuje si¢ rowniez niewielkie zmienne pole (Hac)
o ustalonej czestotliwosci f, ktére odpowiada za indukowanie sygnatu w cewce pomiarowej. Jezeli

Hac jest dostatecznie mate, to wyindukowany moment AC mozna zapisa¢ jako:
d .
Mac = d—Z Hac sin(2xft),

gdzie dM/dH to podatnos¢ magnetyczna (y). W sytuacji, gdy pomiary przeprowadzane sg
w wyzszych czestotliwo$ciach nalezy uwzgledni¢, ze podatno$¢ magnetyczna sktada sie z czesci
rzeczywistej x’ = x coS ¢ 1 urojonej x> = y sin ¢ (¢p-przesunig¢cie fazowe wzgledem sygnatu
wzbudzajacego). Niezaleznie od obranego trybu pracy preparatyka probek wyglada podobnie
1 polega na umieszczeniu kawatka probki o znanej masie (niezbednej przy opracowywaniu
wynikow) w uchwycie pomiarowym. W przypadku pomiaréw DC jest to mosi¢zna todeczka,
a w sytuacji pracy w trybie AC stosowane sg plastikowe stomki. Istotne jest odpowiednie
zabezpieczenie badanego materiatu przed poruszaniem si¢ w uchwycie w trakcie pomiaru oraz

przytwierdzenie go w miejscu pozwalajacym na wycentrowanie systemu.

Charakterystyka wtlasnosci magnetycznych przedstawionych w niniejszej rozprawie
zwigzkow miedzymetalicznych obejmowala pomiary podatnosci magnetycznej w funkcji
temperatury, zalezno$ci namagnesowania od pola magnetycznego w warunkach izotermicznych
oraz zmiany nhamagnesowania w czasie. Badania te przeprowadzono w trybie DC
z wykorzystaniem magnetometru wibracyjnego (VSM) zaré6wno dla probek chtodzonych
w obecnosci pola magnetycznego (field cooling — FC) jak i bez niego (zero-field cooling — ZFC).
Dodatkowo za pomocg rozszerzenia ACMS zmierzono zaleznos$¢ rzeczywistej czg¢sci podatnosci
magnetycznej AC od temperatury stosujac stale pole Hpc = 5 Oe i zmienne pole Hac = 3 Oe oraz

rozne wartosci czestotliwosci.
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5. Zwiazki miedzymetaliczne RE>TGes

a) Synteza

Wicgkszo$¢ otrzymanych dotychczas zwigzkéw z rodziny RE>TGes zostata zsyntezowana
za pomocg topienia w tuku elektrycznym. Z tego powodu zdecydowano si¢ wybrac¢ tag metode jako
glowny sposdb na wytwarzanie materiatow zaprezentowanych w niniejszej pracy. W piecu
hukowym przygotowano nastepujgce probki: RE,PdGes, gdzie RE = {Sc, Ce, Pr, Eu, Th, Dy, Ho,
Er, Lu} oraz RE2PtGes dla RE ={Sc, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Lu}. Czysty
chemicznie produkt powstat jedynie w przypadku Ce2PdGez oraz Nd2PtGes, podczas gdy pozostate
probki zawieraly dodatkowe fazy. Przeprowadzone w sposob systematyczny badania wplywu
dodatkowej obrobki cieplnej na sktad tych zwigzkow wykazaty, iz niezaleznie od obranych
parametrOw wygrzewania nie mozna usung¢ wspomnianych zanieczyszczen. Ponadto w niektorych
przypadkach obrobka termiczna prowadzita do zwickszenia si¢ udziatu faz pasozytniczych
kosztem fazy gléwnej. Podobny problem zostal opisany w literaturze dla zwigzkéw z rodziny
RE2NiSi3 [90], a jako remedium zastosowano modyfikacj¢ znamionowej stechiometrii, w celu
stworzenia zdefektowanej struktury krystalicznej. Poprzez wprowadzenie wakansow do warstw
grafitopodobnych uzyskano jednofazowy material o stechiometrii RE>T1xX3. Na potrzeby
opisywanego projektu wykorzystano metode polegajacg na zmianie stosunku T:X prowadzaca do
powstania zwigzkéow o skladzie RE2T1:xGesx. Pozwolilo to na zsyntezowanie jednofazowych
probek wigkszos$ci z wymienionych wyzej zwiazkéw. Wyjatek stanowig probki ze Sc, Er i Lu,
w ktérych poszukiwany zwigzek potrdjny nie tworzyt sig, badz nie udato si¢ go odseparowac od
obcych faz. W przypadku zwigzkow z europem wystapil dodatkowy problem zwigzany
z obecno$cig Euz03. Zakupione do eksperymentu odczynniki zawieraty niewielka ilo$¢ tej
substancji, co jest efektem duzego powinowactwa Eu do tlenu. Tlenek europu nie ulega redukcji
w trakcie syntezy, tym samym staje si¢ zanieczyszczeniem produktu. Z racji, iz Eu2O3 jest
ferromagnetykiem [91], to nawet $ladowe jego ilosci przyczyniajg si¢ do zaburzenia wynikow
pomiaro6w magnetycznych. Z tego powodu zrezygnowano z dalszych badan zwigzkow EuPdGes

i Eu2PtGes.

Zwigzkow zawierajacych metale ziem rzadkich o duzej lotnosci (Sm i Tm) nie mozna byto
otrzymac poprzez bezposrednie topienie w tuku elektrycznym ze wzgledu na znaczne straty tych
pierwiastkdéw. W zamian wykorzystano opisang w Rozdziale 5 dwuetapowa metode syntezy

z eutektyki, ktora umozliwita uzyskanie probek SmoPdGes i SmoPtGes. Niestety w przypadku
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zwigzku z platyng nie udato si¢ uzyskaé jednofazowej probki, a modyfikowanie sktadu nie
przyniosto pozytywnych rezultatéw. Proby syntezy zwiazkow z Tm roéwniez zakonczyly si¢
niepowodzeniem, gdyz w obu przypadkach doprowadzity do powstania mieszaniny kilku faz
dwusktadnikowych, co prawdopodobnie $wiadczy o nietworzeniu si¢ zwigzku trojsktadnikowego
0 pozadanej stechiometrii. W przypadku probek z Yb postanowiono przeprowadzi¢ synteze
z czystych chemicznie pierwiastkow w szczelnie zamknigtej tantalowej ampule, ktorg umieszczono
w piecu laboratoryjnym. Pomimo powtarzania eksperymentu dla réoznych parametrow obrobki
termicznej, zadna z syntez nie przyniosta spodziewanych rezultatow. Kolejna proba uzyskania
zwigzkow Yb,TGes T = (Pd, Pt) polegata na hodowli monokrysztatéw z topnika, ktérego role
odgrywata eutektyka T — Ge. Rowniez to podejscie nie dalo zadowalajacych efektow, poniewaz
nie doszto do wzrostu krysztaldow. Wykonano takze eksperyment polegajacy na syntezie metoda
topnikowa monokrysztalow zwigzkow, ktére otrzymano uprzednio w formie polikrystaliczne;.
Niezaleznie od warunkéw, w jakich przebiegala synteza nie udalo si¢ wyhodowac
monokrysztatéw. Alternatywe stanowito wykorzystanie pieca zwierciadlanego do rekrystalizacji
polikrystalicznych pretow za pomoca metody wedrujacej strefy grzejnej. Jako obiekt badan obrano
zwigzek GdoPdi25Gez7s, ktory udato si¢ wcezesniej  uzyskaé w postaci jednofazowych
polikrystalicznych kulek w wyniku topienia w piecu tukowym. Materiat wsadowy przygotowano
w oparciu o metod¢ odlewania podci$nieniowego, ktora zostata szczegdélowo przedstawiona
w poprzednim rozdziale. Otrzymane prety wygrzano nastgpnie w piecu laboratoryjnym, aby
zniwelowaé wystepujace w nich napr¢zenia. Pomimo zastosowania si¢ do wszelkich procedur
i zachowania nalezytej starannosci eksperyment zakonczyt si¢ niepowodzeniem. Zamiast
oczekiwanego monokrysztalu wyhodowano krysztat zwigzku o stechiometrii 1:2:2, ktory posiada

strukture tetragonalng.

W ramach niniejszej pracy wykonano rowniez eksperyment polegajacy na zbadaniu
wptywu pierwiastkow RE na wiasnosci strukturalne zwigzkow RE>TGes. Za pomoca topienia
w luku elektrycznym przygotowano serie zwiazkow Y2+xPdGes (X = -0.4; -0.2; 0.2; 0.4) oraz
YoxLaxPdGes (x=0.1; 0.2; 0.3; 0.4), jednakze doswiadczenie to zakonczyto Si¢ niepowodzeniem.
W uzyskanych probkach dominowaly zwiazki dwusktadnikowe i nie udato si¢ zidentyfikowac
obecnosci fazy 2:1:3. Jednofazowy material uzyskano poprzez modyfikacj¢ stosunku Pd do Ge

uzyskujac trojsktadnikowy zwigzek miedzymetaliczny Y2Pd1.25Gez 75,
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b) badania strukturalne

Sktad umozliwiajacy uzyskanie jednofazowych probek zwigzkoéw z rodziny RE2T1+xGesx
zostal okreSlony na podstawie pomiarow proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze
pokojowej. Dokladny opis tej metody 1 sposéb przygotowania probek do badania zostat
przedstawiony w Rozdziale 5. Rys. 31 przedstawia dyfraktogramy dla ThoPdGes i ThoPd1.25Ge> 75,
na podstawie ktorych mozna stwierdzi¢, ze w przypadku probki o znamionowej stechiometrii

wystepuje dodatkowy refleks dla kata 26 =~ 35.5°.
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Rys. 31 Dyfraktogramy XRD dla prébek Tb2PdGes iTb2Pd1.25Ge2.75s wraz z dopasowaniem wykonanym
metodg LeBaila (niebieska linia). Czerwone kétka oznaczaja dane pomiarowe, czarna linia reprezentuje krzywa

réznicowy, a czarne znaczniki odpowiadajg refleksom pozycji braggowskich dla zastosowanego modelu

Wystepowanie tego refleksu stanowi dowod na obecno$¢ fazy pasozytniczej, ktora zostata
zidentyfikowana jako TbPd>Gez (struktura typu ThCr.Siz). Rys. 32 ukazuje w jaki sposob
zmieniala si¢ intensywnos¢ tego refleksu w zalezno$ci od nominalnego sktadu Th2Pdi+xGesx. Wraz
ze wzrostem koncentracji Pd (x) kosztem Ge wzgledna intensywno$¢ wspomnianego refleksu
malata, co $wiadczy o zmniejszajacym si¢ udziale zanieczyszczen, az do uzyskania jednofazowego

materiatu dla x z przedziatu 0.2 — 0.25. Dalsze zastgpowanie germanu palladem wigzalo si¢
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z ponownym pojawieniem si¢ dodatkowej fazy pasozytniczej. Analiza wynikow pomiarow
dyfrakcyjnych pozwolita na okreslenie typu struktury i statych sieci badanych zwigzkow. Do
danych zebranych w pomiarze pXRD wykonano dopasowanie metodg LeBaila. W modelu uzyto
struktury krystalicznej o grupie przestrzennej P6/mmm (nr 191), a otrzymane wartosci statych sieci
wynosza: a = 4.2260(5) A i ¢ = 3.9048(5) A., co $wiadczy. Brak reflekséw pochodzacych od
nadstruktury, ktore byly obserwowane m.in. dla Ca,PdGes [50] oraz stosunek statych sieci c/a =~
0.93 $wiadczg o tym, ze zwigzek TboPd125Ge2.75 krystalizuje w nieuporzgdkowanym wariancie
struktury typu AIB2. Dla tego zwigzku mig¢dzymetalicznego okres$lono nastepujace pozycje
atomowe: Th (la) x=y=z=0; Pd (2d) x = 1/3 y=2/3 z =0.5; Ge (2d) x = 1/3 y=2/3 z =0.5.
Analizujac dyfraktogram warto zwrdoci¢ uwage na to, ze refleksy 00l sg znacznie bardziej
poszerzone niz pozostale. Przyczyng tego zjawiska mogg by¢ btedy utozenia struktury (ang.
stacking faults), anizotropowe odksztalcanie sieci, badz kombinacja obu tych efektow. W celu
poprawy dopasowania teoretycznego modelu do danych pomiarowych zastosowano model
naprezen anizotropowych, ktory jest wbudowany w pakiet Fullprof [92]. Pozwolito to na poprawne
odwzorowanie ksztaltu refleksu 002 i wptyneto na wzrost wiarygodnosci oszacowanych warto$ci

statych sieci.

Tb,Pd,, Ge,
* x=0.35 l
i x=03 1
£ J
3 x=0.25
2 R i
s * x=0.2 *
e * * x=0.15 *
E e e Snemme
* x=0.1
N, N .
: x=0
34 3'5 3|6 3'7 3]3 3'9 40
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Rys. 32 Dyfraktogramy XRD dla prébek Tb2PdGes i Th2Pd1+xGesx x = (0 —0.35). Symbolem ,,*” oznaczono

refleksy pochodzace od dodatkowej fazy zanieczyszczen
Dyfraktogramy dla innych zwigzkdéw z opisywanej grupy zostaty przedstawione na Rys. 33 — Rys.
35. Za wyjatkiem Ce2Pto9Ges.1, ktory wystepuje W strukturze tetragonalnej P4>/mmc, wigkszosé
otrzymanych zwigzkéw migdzymetalicznych z rodziny RE2T1+xGesx (T= Pd, Pt) krystalizuje
w strukturze heksagonalnej. W Tabeli 1 zebrano informacje o ich strukturze, parametrach

sieciowych oraz stosunku statych sieci dla tych materiatow.
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Rys. 33 Dyfraktogramy XRD dla prébek PraPd1.1sGez.ss, SmaPdGes, Dy2Pd125Ge2.7s i Ho2Pd13Gea7 wraz z

dopasowaniem wykonanym metoda Le Baila (niebieska linia)
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Rys. 34 Dyfraktogramy XRD dla prébek CezPto.sGes.2, Nd2PtGes, PraPt11Gezs i Gd2Pd11Gezs wraz z

dopasowaniem wykonanym metodg Le Baila (niebieska linia).
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Rys. 35 Dyfraktogramy XRD dla prébek ThPt1.2Gez.s, Dy2Pt1.15Gez.ss i Ho2Pd1.1Gea.s wraz z dopasowaniem

wykonanym metodg Le Baila (niebieska linia)

Wplyw procesu obrobki termicznej na strukture zwigzkéw RE>TGes zostat zbadany na podstawie
Ce,PdGes, Literatura podaje, ze monokrysztaly tego zwigzku wystepuja w uktadzie tetragonalnym
(struktura P42/mmc, nr 131) [68], podczas gdy polikrystaliczne probki wystepuja w strukturze
heksagonalnej (P6/mmm) [93]. Chcac wyjasni¢ to zjawisko przeprowadzono do$wiadczenie,
w ktérym wygrzewano polikrystaliczny materiat w piecu laboratoryjnym w temperaturze 1273 K.
Na Rys. 36 przedstawiono dyfraktogramy dla Ce2PdGes po obrobce cieplnej trwajacej 15, 30, 45
i 60 godzin. Probki po wyjeciu z pieca wktadano do zlewki z woda, azeby proces chtodzenia
zaszedt dostatecznie szybko, by uniknag¢ ponownej przemiany strukturalnej materialu. Na Rys. 35
widaé, iz wraz z uplywem czasu struktura krystaliczna badanego materialu ulegata zmianie.
Poczatkowo jedyng zidentyfikowang w probce faza bylta ta o heksagonalnej strukturze, jednak po
15 godzinach wygrzewania pojawita si¢ w niej dodatkowa faza, ktorej udzial wzrastat
sukcesywnie. Koncowym etapem obrdbki termicznej bylo uzyskanie materialu o dominujacej

zawartosci fazy tetragonalnej, ktora charakteryzuje si¢ mniejsza gestoscia upakowania.
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Rys. 36 Dyfraktogramy XRD dla prébek Ce:PdGes wygrzewanych w T = 1273 K przez 0, 15, 30, 45 i 60

godzin

Sytuacja w przypadku innych heksagonalnych RE>TGes wygladata odmiennie. Obrobka cieplna
czystych chemicznie probek powodowata pojawienie si¢ dodatkowej fazy, ktéra (podobnie jak
w przypadku zwigzkow o nicodpowiednio dobranej stechiometrii) zostata zidentyfikowana jako
RET2Ge2. Wraz z wydtuzaniem czasu wygrzewania zwickszata si¢ ilo§¢ fazy 1:2:2. Na podstawie
przeprowadzonych doswiadczen mozna stwierdzi¢, iz heksagonalne zwigzki RE,TGes s3
metastabilne, a ich uzyskanie wymaga szybkiego przechtodzenia stopionego materiatu. Implikuje
to konieczno$¢ syntezy w piecu lukowym, ktéry posiada chlodzona woda ptyte robocza
umozliwiajaca bezzwloczne wystudzenie wlewka po procesie topienia. Taka metoda syntezy
wyklucza jednak mozliwos¢ otrzymania probek monokrystalicznych. Podobnie jak w przypadku
Ce,PdGes mozna zauwazyC, ze preferowane pod wzgledem termodynamicznym sg fazy

0 mniejszej gestosci upakowania atoméw w komorce elementarne;.

Wspomniany wczesniej eksperyment polegajacy na modyfikacji stechiometrii zwigzku
ThoPdGes w celu otrzymania jednofazowej probki umozliwit rowniez zbadanie wptywu zmiany
stosunku T:X na strukture krystaliczng tego materiatu. Zwiekszenie koncentracji Pd w zakresie od
0 do 0.35 nie spowodowato przemiany strukturalnej badanego zwiazku migdzymetalicznego,
jednakze miato wptyw na wartosci parametrow sieciowych. Widoczne na Rys. 37 wykresy
zalezno$ci statych sieci krystalicznej fazy ThoPd1+xGes.x od nadwyzki Pd (X) pozwalajg stwierdzic,

iz czeSciowe podstawienie atomow germanu palladem powoduje zwiekszenie statej sieci a.
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Rys. 37 Zalezno$¢ statych sieci a i c od koncentracji Pd w Tb2PdixGesx Zéttym prostokatem zaznaczono

zakres x, dla ktorego badane prébki sg jednofazowe

Jest to zwigzane z tym 1z promien jonowy palladu jest wigkszy niz germanu i przeklada si¢ na
rozciggnigcie warstw grafitopodobnych. Dzigki temu atomy Tb moga przesuna¢ si¢ blizej pozycji
obsadzonej przez Pd i Ge, co jest widoczne jako skracanie si¢ wartosci statej sieci ¢ i wptywa na
zmniejszenie odleglosci miedzy warstwami. Podobne zjawisko mialo tez miejsce w omowionej
wczesniej strukturze typu UHgo, jednakze nie jest to ten wariant struktury, gdyz niezaleznie od
koncentracji Pd stosunek c/a pozostaje bliski jednosci. Odlegtosci pomigdzy najblizszymi
warstwami Tb sa zbyt duze, aby powstaly pomigdzy nimi wigzania chemiczne. Przedstawione
powyze] wyniki do$wiadczen znalazty réwniez potwierdzenie w przypadku pozostatych
heksagonalnych zwigzkoéw z rodziny RE2TGes. Nalezy tez wspomnie¢ iz proby syntezy EroPdGes
zakonczyty si¢ niepowodzeniem, gdyz niezaleznie od stosunku Pd:Ge nie mozna bylo uzyskac¢
jednofazowej probki. Maksymalna warto$¢ stosunku statych sieci dla tej serii nie przekroczyla c/a
~ 0.88, co znacznie odbiegato od wynikow uzyskiwanych dla innych przedstawicieli rodziny
RE>T1+xGesx, gdzie T= Pd, Pt (Tabela 2). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze wyst¢puje
korelacja pomiedzy warto$cig tego parametru, a niestabilnoscig struktury typu AlB.. Zagadnienie

to bedzie opisane szerzej w dalszej czgsci pracy.
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Tabela 2. Nowe zwigzki z rodziny RE,TGes wraz z informacjami o strukturze krystalicznej. Wartosci statych

sieci okreslono dla probek o sktadzie pozwalajacym na uzyskanie jednofazowego materiatu

Nazwa Struktura (nr) a [A] c[A] c/a
zwiazku

PrPds 15Ges g P6/mmm (191) 4.2646(2) 4.1610(1) 0.98
Sm,PdGe; P6/mmm (191) 4.2307(1) 4.1204(2) 0.97
Th2Pd1 25Ge2 g5 P6/mmm (191) 4.2261(5) 3.9046(5) 0.93
Dy-Pd; 25Ge2 g5 P6/mmm (191) 4.2305(1) 3.9453(1) 0.93
Ho,Pd; 3Gez 7 P6/mmm (191) 4.2379(1) 3.8410(2) 0.91
CesPtosGess P4,/mmc (131) 4.2943(3) 14.8128(7) -
PraPty15Gez s P6/mmm (191) 4.2525(2) 4.2136(3) 0.99
NdPtGes P6/mmm (191) 4.2455(5) 4.1933(6) 0.99
Gd,Pt11Gezg P6/mmm (191) 4.2092(1) 4.0546(2) 0.96
ThoPti 2Gezs P6/mmm (191) 4.2205(3) 4.0101(8) 0.95
Dy2Pt1.15Ge g5 P6/mmm (191) 4.2113(2) 3.9841(1) 0.95
Ho.Pt11Gezs P6/mmm (191) 4.1925(3) 3.9589(7) 0.94

c) wlasciwosci fizyczne

Jak wspomniano w Rozdziale 3 istnieje korelacja pomigdzy strukturg typu AIlB>,
a wystepowaniem zjawiska zamarzania magnetycznego w zwiazkach migdzymetalicznych.
Potwierdzeniem tego twierdzenia jest fakt, iz wigkszo$¢ z przebadanych zwigzkéw z rodziny
RE>TGes mozna zaliczy¢ do materiatdow typu szkta spinowego. Nastepujgce materiaty: RE:PdGes,
gdzie RE = {Pr, Sm, Th, Dy, Ho} oraz RE:PtGes dla RE = {Ce, Nd, Th, Dy} zostaty
zaklasyfikowane jako szkla klastrowe z wykorzystaniem procedury badawczej opisane]
szczegotowo w Rozdziale 2. Z powyzszego zestawienia wytamuja si¢ probki z gadolinem,
w ktorych wystepuje uporzadkowanie antyferromagnetyczne. W przypadku zwigzkow
HooPt11Gezo 1 ProPtiisGezgs nie stwierdzono obecnosci uporzadkowania magnetycznego
krotkiego badz tez dalekiego zasiegu w badanym zakresie temperatur. Przypuszczalnie przejscia

magnetyczne w tych materiatach pojawiajg si¢ dopiero ponizej 1.9 K.
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Pierwszym etapem charakteryzacji wiasnosci fizycznych otrzymanych zwigzkow byto
zbadanie temperaturowej zalezno$ci podatnosci magnetycznej DC. Wykresy y(T) dla
poszczegolnych probek zostaty ukazane na Rys. 38 i Rys. 39. Na ich podstawie mozna stwierdzic,
1z wraz ze wzrostem temperatury maleje podatno$¢ magnetyczna badanych materiatow, co jest

typowym zachowaniem dla paramagnetykow Curie. Jednakze w regionie niskich temperatur dla

niektorych probek
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Rys. 38 Wykres zaleznosci podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury dla zwigzkdw RE2PdGes
Wstawki przedstawiajg wykres 1/x w funkcji temperatury
zaobserwowano aberracje krzywej y(T) $wiadczaca o pojawieniu si¢ uporzadkowania
magnetycznego. Wstawki na Rys. 37 i Rys. 38 przedstawiajg odwrotnos¢ podatnos$ci magnetycznej

w funkcji temperatury. Dla wigkszo$ci z opisywanych zwigzkéw y(T) zmienia si¢ liniowo

55

A\ MOST


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

zgodnie z zalezno$cia, ktora moze by¢ opisana réwnaniem wyprowadzonym na podstawie prawa

Curie — Weissa:

1 1 O

x C C

Dopasowanie powyzszego wyrazenia do danych pomiarowych umozliwilo oszacowanie wartosci
temperatury Curie (6cw) i statej Curie (C). Otrzymane wyniki dla wszystkich probek zostaty
zebrane w Tabeli 2. Ujemne warto$ci parametru 6cw moga §wiadczy¢ o wystepowaniu w danym

zwigzku oddziatywaniach antyferromagnetycznych. W przypadku ferromagnetykéw oczekiwane

sa dodatnie wartosci Ocw.
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Rys. 39 Wykres zaleznosci podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury dla zwigzkdw RE2PtGes Wstawki

przedstawiajg wykres 1/x w funkcji temperatury

Na podstawie statej Curie mozna obliczy¢ efektywny moment magnetyczny postugujac si¢

rOéwnaniem:
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_ 3Ckp 1/2
Heff = (_uf;NA) ,

gdzie kg to stala Boltzmanna, pug 0znacza magneton Bohra a Na to liczba Avogadro. Uzyskane

rezultaty, zebrane w Tabeli 3, sa zblizone do wartosci oczekiwanych dla swobodnego jonu RE3*

(Wtheo = ng [94]. Ewentualne odchylenia pomiedzy warto$ciami zmierzonymi
I teoretycznymi nalezy traktowac jako sume¢ niepewnosci pomiarowej i btedu dopasowania.
Dowodzi to, iz pierwiastki RE znajduja si¢ na trzecim stopniu utlenienia oraz to, ze jako jedyne
wnosza wktad do magnetyzmu w zwigzkach RE>,TGes, Nalezy zwroci¢ uwage, ze w przypadku
Sm2PdGes krzywa y! (T) znaczaco odbiega od liniowej zaleznosci. Zjawisko to jest czesto
obserwowane w zwigzkach zawierajagcych samar i wynika z tego, ze rdznica energii pomi¢dzy
stanem wzbudzonym (J = 7/2) dla jonu Sm3*, a podstawowym (J = 5/2) jest stosunkowo niewielka.
W konsekwencji, aby uzyska¢ dobre dopasowanie do danych eksperymentalnych zamiast prawa

Curie — Weissa nalezy si¢ postuzy¢ si¢ roOwnaniem [95]:

2 —-A
g%]1J+Dp J
Na¥jlaj+ SkB(T—G)B](2]+1)e It

X(T) = —A] 1
$,2j+1e /T

gdzie réznica energii pomiedzy stanem podstawowym i wzbudzonym A;= 1494.9 K [96], a oy =
7.63(4) x 10* emu/mol to stala Van Vlecka. Postugujac sic powyzsza zalezno$cia oszacowano, ze
podobnie jak dla pozostatych zwigzkow z serii warto$¢ temperatury Curie Weissa jest ujemna (8cw
= -7.12 K), a efektywny moment magnetyczny wskazuje na obecno$¢ samaru na trzecim stopniu

utlenienia ( perr = 0.71 ps (3 =5/2) i perr = 2.95 ps (J = 7/2)).

Dla probek wykazujacych uporzadkowanie magnetyczne wykonano niskotemperaturowe
pomiary zaleznosci ypc(T) zarowno w trybie ZFC jak i w FC dla réznych warto$ci zewngtrznego
pola magnetycznego. Zebrane dane przedstawiono w formie wykreséw ukazanych na Rys. 40

i Rys. 41.
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Rys. 40 Temperaturowa zaleznos$¢ podatnosci magnetycznej ZFCi FC zmierzona w réznych polach

magnetycznych dla zwigzkéw RE;PdGes

Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze krzywe FC 1 ZFC zmierzone w najmniejszym polu osiagaja
maksymalng warto§¢ w pewnym charakterystycznym punkcie nazwanym temperaturg
nieodwracalnosci (Tirr), po przekroczeniu ktérego pojawia si¢ pomiedzy nimi rozbiezno$¢.
Pierwsza z nich zachowuje niemal stala warto$¢ namagnesowania pomimo obnizajacej si¢
temperatury, podczas gdy druga ma tendencje spadkowa. Zachowanie to jest zwigzane
z zamrazaniem ukladu spindéw, ktory byl wymuszony zewnetrznym polem magnetycznym
w trakcie chlodzenia badz tez brakiem tego czynnika. Temperatura Tirr dla kazdej z probek zostata
okreslona jako miejsce zerowe krzywej d(yzrc)/dT dla poH = 0.01 T, poniewaz parametr ten jest
silnie zalezny od zewngtrznego pola magnetycznego. Wzrost poH nie tylko przyczynia si¢ do
obnizenia warto$ci Tir, ale powoduje rowniez zacieranie si¢ roznic pomigdzy krzywymi yzrc 1 yrc.
Jest to bardzo dobrze widoczne w przypadku zwigzkow Dy2Pd1 25Ge2 g5 i Dy2Pt1.15Gez g5, w ktorych
pod wpltywem pola poH = 1 T rdznice pomigdzy krzywymi otrzymanymi w réznych trybach
pomiarowych staja si¢ pomijalnie mate. Obliczone warto$ci Tir zostaly zebrane w Tabeli 2

1 postuzyly do oszacowania empirycznej miary frustracji wspomnianej] w Rozdziale 2. Dla
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wszystkich zbadanych przypadkow wartos¢ f byla wigksza od 1, co sugeruje wystepowanie

frustracji magnetycznej i sprzyja formowaniu si¢ stanu typu szkta spinowego.
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Rys. 41 Temperaturowa zaleznos$¢ podatnosci magnetycznej ZFCi FC zmierzona w réznych polach

magnetycznych dla zwigzkédw RE2PtGes

Rys. 42 i Rys. 43 przedstawiaja wykresy izotermicznego namagnesowania w funkcji
zewngetrznego pola magnetycznego dla zwigzkow z rodziny RE>TGes, Powyzej temperatury Tirr
obserwowana jest liniowa zalezno$¢ M(H) typowa dla paramagnetykow. Zaleznos¢ ta w nizszych
temperaturach przybiera ksztatt litery ,,S” bez widocznych petli histerezy, co moze wskazywac na
brak uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiggu. Ksztalt zmierzonych krzywych moze by¢
dobrze zamodelowany za pomoca funkcji Brillouina, a namagnesowanie osigga nasycenie
w poblizu wartosci spodziewanych dla swobodnych jonéw RE®' (gjJ). Pokrywa si¢ to
z wczesniejszymi przypuszczeniami o determinujacym wplywie RE na wlasno$ci magnetyczne
zwigzkow RE>TGes oraz wskazuje na to, ze jony tych pierwiastkow znajduja si¢ na trzecim stopniu
utlenienia. Takie zachowanie moze rowniez wskazywaé na obecno$¢ przejscia magnetycznego
w rejonie niskich temperatur w badanych materiatach. Wyjatek stanowi Gd2Pt11Gez9, w ktorym
krzywa M(H) nie ulega nasyceniu. Ponadto o pojawieniu si¢ oddziatywan antyferromagnetycznych
$wiadczy to, ze warto$¢ namagnesowania dla poH =9 T odbiega znacznie od oczekiwanych dla

Gd**. Podobne zachowanie zostato stwierdzone w analogach z niklem [16] i palladem [71] .
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Rys. 42 Wykresy izotermicznego namagnesowania w funkcji pola dla zwigzkdw RE:PdGes

W celu dokladnego zbadania natury przejScia magnetycznego obserwowanego
w zwigzkach RE2TGes wykonano pomiary namagnesowania AC w funkcji temperatury M(T) dla
roznych czgstotliwosci v. Na Rys. 44 wida¢, ze w przypadku probek ProPdiisGezgs, SmoPdGes,
Th2Pd1.25Ge2.85, Dy2Pd1.25Ge2g5 | HO2Pd13Gez27 w sasiedztwie Tir wystgpuje maksimum czesci
rzeczywistej namagnesowania M’(T). Ponadto polozenie ekstremum jest bardzo czule na zmiany
czestotliwosci 1 ulega przesunigciu do wyzszych temperatur wraz z rosngca wartoscig v. Podobna
sytuacja zostata zaobserwowana dla CezPtooGes.1, Nd2PtGes, ThoPt12Gezs i Dy2Pt1.15Gezss (Rys.
45). Nalezy rowniez wspomnieé, iz GdoPt11Ge2o nie przejawia podobnego zachowania, tym
samym nie moze by¢ zaliczony do materialéw typu szkta spinowego. Brak wplywu cze¢stotliwosci
na ekstremum wykresu M’(T) 1 jednoczes$nie stosunkowo wysoka warto$¢ f = 1.6 pozwalajg na
zaklasyfikowanie tego zwiagzku jako sfrustrowany antyferromagnetyk. W celu doktadnego
okreslenia do jakiej podgrupy materialow typu szkla spinowego nalezg zwiazki RE>TGes

wykazujace przesunigcie maksimum M’(T) przeprowadzono analize zebranych danych
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Rys. 43 Wykresy izotermicznego namagnesowania w funkcji pola dla zwigzkéw RE2PtGes

eksperymentalnych. Parametr 6 Tf opisujacy wzgledne przesunigcie wierzchotka krzywej M’(T)
jest o rzad wielko$ci wigkszy niz typowa dla szkiet spinowych wartos$¢, jednakze miesci sig¢
w zakresie oczekiwanym dla szkiet klastrowych. W oparciu o model stanu szklistego
wyprowadzony z prawa wykladniczego obliczono warto$ci czasu relaksacji, ktore potwierdzaja, ze
zbadane zwiazki sa szktami klastrowymi. Pozostaje to w zgodzie z rezultatami otrzymanymi
poprzez zastosowanie empirycznego prawa Vogela — Fulchera, na podstawie ktorego oszacowano
wartosci Ea 1 To. We wszystkich opisywanych probkach stosunek Ea/(ksTo) jest znacznie wigkszy
od jednos$ci, co wskazuje na stabe oddzialywania pomigdzy poszczegdlnymi spinami i jest
wyréznikiem szkiel klastrowych. Potwierdzenie przynaleznosci otrzymanych zwigzkow do tej
grupy stanowi kryterium zaproponowane przez Tholence’a, gdyz obliczone wartosci d T+ znajduja

si¢ w przedziale od 0.12 dla Nd2PtGesz do 0.32 dla HozPd13Gez7 (w przypadku szkiet klastrowych

oczekiwana wartoé¢ wynosi §Tr ~ 107).
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Rys. 44 Temperaturowa zaleznos¢ M’(T) dla zwigzkéw RE2PdGes Wstawka (1) ukazuje wykres In(t) vs In(t)

wraz z dopasowaniem prawa wyktadniczego, a wstawka (1) zalezno$¢ Trod 1/In(tou) z linig symbolizujacy

dopasowanie prawa Vogel — Fulcher’a.
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Rys. 45 Temperaturowa zalezno$¢ M’(T) dla zwigzkéw RE2PtGes Wstawka (1) ukazuje wykres In(t) vs In(t)

wraz z dopasowaniem prawa wyktadniczego, a wstawka (l1) zaleznos$¢ Trod 1/In(tou) z czerwong linig symbolizujgca

dopasowanie prawa Vogel — Fulcher’a.
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Kolejna charakterystyczng cechg materiatow typu szkta spinowego jest nierownowagowa
dynamika, ktora moze by¢ obserwowana poprzez badania namagnesowania resztkowego w funkcji
czasu w warunkach izotermicznych. Na potrzeby niniejszej pracy wykonano pomiary M(t) dla
wspomnianych wczesniej zwigzkéw z rodziny RE>TGes w trybie ZFC. Wykresy ukazane na Rys.
46 1 Rys. 47 pozwalaja stwierdzi¢, iz w przypadku temperatur mniejszych od T namagnesowanie
probek zmienia si¢ wraz z uptywem czasu. Ksztatt otrzymanych krzywych mozna zamodelowa¢

postugujac sie¢ rownaniem lepkosci magnetyczne;j:
M(t) = Mo + S |n(ti + 1),
0

ktore zostato szczegdtowo opisane W Rozdziale 2. Pozwala to na oszacowanie zawartych w Tabeli
2 parametrow Mo i S. Brak relaksacji magnetycznej powyzej temperatury zamarzania mozna

wytlumaczy¢ tym, iz stan dynamiki nierownowagowej jest $cisle powigzany z pojawieniem si¢

A\ MOST

krétko zasiegowego uporzadkowania typu szkta spinowego.
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Rys. 46 Czasowa zalezno$¢ namagnesowania resztkowego dla zwigzkéw REPdGes

63



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

0.65 1

0033 | qut—— S ——— 061 1
5 o032 ThPt ,Ge,, 1 0551 i
g e 2K e .
) . 15K E s : Ce,PtyoGe; 4 . gE
o _ € o5 _
g wH=0.01T i uH=001T
= =
0.021- ] 014 l
H
0.024 4 0.054 1
0.019 T T T T T T T T
0 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Time (min)
024 0.126
0.235- )l 0.11971
-g’ 0.23 4 {3 0.1134 4 K,M‘_‘
>
5 0225 Dy,Pt; 1sGe; g5 « 2K | E 070714 Nd,PtGe, . 10K
8 . = = 10K % nH=001T * 2K
2 022 HH=0.01T ] < 0.03068
0.215{# L o o
. 0.03042 1
0.21 i
0 10 20 30 40 50 60 70 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time (min) Time (min)

Rys. 47 Czasowa zalezno$¢ namagnesowania resztkowego dla zwigzkdw RE2PtGes

Objetosciowy charakter obserwowanych zjawisk magnetycznych zostat potwierdzony
przez wyniki pomiaréw ciepta wlasciwego, ktore zostaly zaprezentowane na Rys. 48 i Rys. 49,
Ponadto na podstawie tych wykresow mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich probek Cp

w temperaturze pokojowej osiggato warto$¢ zblizong do wynikajacej z prawa Dulonga — Petita:
Cp =3nR = 150 J mol™* K%,

gdzie n oznacza ilo$¢ atomdéw przypadajacych na komorke elementarng (n = 6), a R to stala gazowa
(R =8.314 J mol* K'). Szerokie przejscie w rejonie niskich temperatur obserwowane w zbadanych
materialach sugeruje raczej tworzenie si¢ stanu szklistego niz typowa przemian¢ magnetyczng
dalekiego zasiegu. Taka sytuacja ma rowniez miejsce w przypadku GdoPt1.1Gez o, ktory przejawia
niektore cechy typowe dla antyferromagnetyka (np. brak charakterystycznego przesunigcia na
wykresie M’(T)), jednakze moze by¢ to zwigzane z obecno$cig nieporzadku strukturalnego.
Podobne zjawisko odnotowano dla wielu sfrustrowanych antyferromagnetykow np. CugClz(cpa)s
[97], PbCuTe20¢ [98] i KCoPO4 [99]. We wszystkich zbadanych przypadkach przejscia na
wykresach Cp(T) pokrywaja si¢ z danymi z pomiar6w magnetycznych.
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Rys. 48 Wykresy Co(T) dla zwigzkdw RE2PdGes. Wstawki przedstawiajg zaleznos¢ Cp/T od temperatury .

Wstawki na Rys. 48 i Rys. 49 przedstawiaja wykresy temperaturowej zalezno$ci Cp/T w polu
magnetycznym z zakresu 0 — 9 T. Obserwowane na nich maksimum Cy/T w rejonie Ts jest silnie
zalezne od warto$ci zewnetrznego pola magnetycznego, co objawia si¢ ,,rozmyciem” Krzywej wraz
ze wzrostem przytozonego pola. Podobne zjawisko odnotowano dla wielu materiatéw typu szkta
spinowego [2], [21], [100]. Odstepstwo od tego zachowania stanowi GdoPti1Gezs, w ktorym
zewngtrzne pole magnetyczne nie wptywa znaczaco na wykresy Cp/T(T), co nalezy ttumaczy¢
obecnoscig uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiegu. Dalsza analiza wynikoOw pomiaru
Cp(T) nie byla mozliwa z racji braku niemagnetycznego analogu zwigzkéw RE2TGes. Zardwno
La2PdGes jak i La:PtGeskrystalizujg w innej strukturze niz pozostate zwiazki z serii RE2TGes, co

wyklucza ich zastosowanie jako punktu odniesienia.
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Rys. 49 Wykresy Co(T) dla zwigzkdw RE2PtGes. Wstawki przedstawiajg zaleznos$¢ Cp/T od temperatury .

Ze wzgledu na trudno$ci pomiarowe charakterystyka wtasnosci elektrycznych zwigzkow
z rodziny RE2TGes zostata wykonana jedynie dla wybranych probek. Materiaty z tej serii cechuja
sie¢ wysoka krucho$cia, dlatego pekaja w trakcie chlodzenia, co powoduje utrate cigglosci Sciezek
przewodzenia w badanych probkach. Ponadto przygrzewanie kontaktow elektrycznych do probek
prowadzito do ich utlenienia i zaburzato wyniki pomiarow. Z tego powodu zaleznos¢ R(T) udato
si¢ zmierzy¢ jedynie dla SmoPdGes, ThoPd125Gezgs i Nd2PtGes. Dla kazdej z probek wartos¢ p
maleje wraz z temperatura w sposob typowy dla materiatdbw o metalicznym charakterze
przewodnictwa elektrycznego, co zostalo przedstawione na Rys. 50. W rejonie wysokich
temperatur nie wystepujg zadne godne odnotowania anomalie, jednakze w niskich temperaturach
odnotowano obecnos¢ szerokiego garbu, ktérego maksimum nie pokrywa si¢ z temperaturg
przejscia obserwowanego w pomiarach magnetycznych i ciepta wlasciwego. Zjawisko to mozna
powiaza¢ z obecno$cig nieporzadku strukturalnego w opisywanych materiatach, ktore powoduje
znaczgce rozpraszanie no$nikéw tadunkéw elektrycznych nawet w temperaturach wyzszych niz Tr.

Stosunek oporéw resztkowych zostal obliczony z wykorzystaniem zalezno$ci:

RRR e P300 K

P2K
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Otrzymane wartosci RRR (Tabela 2) sa niskie, co jest typowe dla polikrystalicznych probek
charakteryzujacych si¢ duzg iloscig defektow lub nieporzadkiem strukturalnym.

1581 TbyPd;5Ge; 75

oy,
esistivity (1 m) ||

154 g oga] IE|
G 5 1o 15 20 75 30 35
14.8 T (K) 4

Resistivity (uQ m)

Rys. 50 Temperaturowa zaleznos$¢ oporu elektrycznego dla zwigzkow TbzPd1.25Ge2.7s, SmoPdGes i Nd2PtGes

Tabela 3 Wybrane parametry fizyczne dla zwigzkéw RE2PdGes i RE2PtGes.

zwiazek Tirr [K] | Ocw [K] WEFE [1B] f Eake | To[K] Mo S (emu/g) | RRR
[K] (emu/g)
PrPdy 15Gez s 45 84(4) | 367Q3) | 1.9 | 293) | 1772 | 0082(2) | 0.00143) | -
SmyPdGes 10.5 -3.6(2) 0.88 2.9 | 20.3(1) | 9.31(7) - - 1.3

ThoPd125Gez7s 105 | -27.28(14) | 10.69(1) | 27 | 67.6(9) | 7.74(7) | 0.83(2) | 0.0068(3) | 1.1

Dy,Pd: 25Ges 75 45 | -13.233) | 10.79(2) | 3.0 | 38.6(9) | 3.10(7) | 2.11(3) | 0.0148(4) | -

HooPd: 3Gez 7 2.3 75(2) | 1094(4) | 33 | 23.06) | 15(1) | 044(1) | 0.00241) | -
CesPtosGess 2.8 602) | 23303) | 21 | 32(2) | 2012) | 0322) | 0.0121(7) | -
PraPty.15Gezgs - -8.4(2) 3.74(6) - - - - - -
Nd:PtGes 29 | 517(2) | 3719) | 18 | 59(3) | 261(2) | 0.010(4) | 0.00028(1) | 1.8

-

wn GPtr 1Ges o 80 | -12803) | 7450 | 16 | - ; - - -

o)

=
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ThoPt;2Gezs 105 | -17.7(4) 9.17(1) | 1.7 | 42.0(1) | 9.26(6) | 0.0195(2) | 0.0037(2) -

Dy:Pt1 15Gez g5 45 -8.0(3) | 10.81(8) | 1.8 | 14.6(9) | 4.8(1) | 0.2195(5) | 0.0036(1) -

HozPt11Ges.o 18 -3.6(3) | 1055(6) | 2.0 | 7.2(2) | 2.35(2) | 0.3845(1) | 0.0054(1) -

d) Wplyw poszczegélnych pierwiastkow na strukture i wlasciwosci fizyczne zwiazkéw

RE2TGes

Analiza wpltywu poszczegolnych pierwiastkow metali ziem rzadkich oraz metali
przejsciowych na budowe krystaliczng 1 wlasciwosci fizyczne zwigzkow z rodziny
RE,TGes pozwala na lepsze zrozumienie zjawisk w nich zachodzacych. Ponadto
przyczynia si¢ do poszerzenia wiedzy o zwigzkach wystepujacych w strukturze typu AlB:
i pokrewnych, co przektada si¢ na mozliwo$¢ przewidywania wilasnosci nowych
materialdéw 1 pozwala na ich dostosowywanie do konkretnych potrzeb. Z racji duzego
rozpowszechnienia zwigzkow, ktorych struktura wywodzi si¢ od AlB2, ma to ogromne
znaczenie w kontek$cie dalszego rozwoju inzynierii materiatowej. W przypadku serii
RE,TGes determinujagcy wpltyw na wlasno$ci magnetyczne majg pierwiastki metali ziem
rzadkich. Udowodnity to zaréwno pomiary izotermicznego namagnesowania w funkcji
pola magnetycznego M(H) jak i rezultaty dopasowania prawa Curie — Weissa do wykresu
x(T). Oba eksperymenty wykazaly, ze magnetyczny wkiad w badanych materialach
pochodzi od swobodnych jonéw RE®*, a ewentualne rozbieznosci pomigdzy wartosciami
teoretycznymi i do$wiadczalnymi mieszcza si¢ w zakresie niepewnos$ci pomiarowych.
Postulowana dla krzemowych analogdéw hipoteza o indukowaniu momentu magnetycznego
w atomach metalu przejsciowego [90] nie znalazta potwierdzenia w badanej serii zwigzkow
chemicznych. Kolejny argument stanowig rezultaty pomiarow XPS dla probek SmoPdGes
i Gd2Pt11Gez9 ktore wskazujg na trojwartoSciowa nature jonow RE w tych zwigzkach
[101]. Zgodnie z zalozeniami poczynionymi na poczatku tej pracy wiekszo$¢ otrzymanych
zwigzkéw mozna zaliczy¢ do grupy szkiet klastrowych. Wyjatek stanowi GdaPt11Gezo,
w ktorym wspdtistnieja oddzialywania antyferromagnetyczne i frustracja magnetyczna,
jednakze zwiazek ten nie wykazuje cech typowych dla materialow szklistych, takich jak
relaksacja magnetyczna. Podobne zjawisko odnotowano takze dla innych zwigzkoéw z serii
Gd>TGes. Znalezienie przyczyn tego odstepstwa stanowi wyzwanie, ktore wymaga

ostroznego zbadania zréodet magnetyzmu wsrdd przedstawicieli rodziny RE2TGes.
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Wiasciwosci fizyczne wspomnianych zwigzkow sa pochodng wspdtistnienia warstwowej struktury
krystalicznej 1 silnych korelacji elektronowych zwigzanych z obecnoscig elektronéw 4f
pochodzacych od atoméw RE. Zagadnienie to zostato szerzej opisane w literaturze [45], [52].
Obserwowane w zwigzkach Gd>TGes uporzadkowanie antyferromagnetyczne jest powigzane
z wyjatkowa konfiguracja elektronowg gadolinu. Pierwiastek ten jako jedyny posrod lantanowcow
wykazuje zerowy wktad orbitalny (L) do catkowitego momentu pedu J. Oddziatywania pomiedzy
elektronami 5d gadolinu, a grafitopodobng siecig uformowang przez atomy metalu przejsciowego
1 germanu stanowig gtowng determinant¢ dalekozasiegowego uporzadkowania magnetycznego
w tych zwigzkach. Podobne zjawisko zostato wcze$niej zaobserwowane w podwdjnych zwigzkach
miedzymetalicznych zawierajacych gadolin [102].

Rys. 51 przedstawia zalezno$¢ objetosci komorki elementarnej zwigzkow RE2TGes, gdzie
T = {Pd, Pt} od rozmiaru promienia jonowego ziemi rzadkiej. Kolorem czerwonym oznaczono
zwigzki, ktore zostaly po raz pierwszy zsyntezowane przez autora niniejszej pracy. Na diagramie
nie uwzgledniono zwigzkéw LaPdGes, Ce,PtGes i LaxPtGes, gdyz krystalizuja one w innej

strukturze niz dominujaca w serii struktura heksagonalna P6/mmm.
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Rys. 51 Zaleznosc¢ objetosci komorki elementarnej od promienia jonowego RE dla zwigzkéw: a) RE2PdGes,

b) RE2PtGes.
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Na podstawie tych wykresow mozna zauwazy¢, ze obje¢tos¢ komorki elementarnej jest liniowo
zalezna od promienia jonowego RE. Obserwowane zjawisko jest zgodne z tzw. ,kontrakcja
lantanowcow” polegajaca na zmniejszeniu promienia atomowego (jonowego) przy zwiekszaniu
liczby atomowej. Konsekwencja tego jest zmniejszanie si¢ statej sieci ¢ przy przechodzeniu od
lantanu do lutetu, co jak wspomniano w Rozdziale 3 ma niebagatelny wptyw na strukturg
opisywanych zwigzkow. Malejaca odleglo$¢ pomiedzy najblizszymi warstwami RE przektada si¢
na zwickszenie sily wystepujacych miedzy nimi oddzialywan czego skutkiem moze byc¢
destabilizacja struktury typu AlB.. Przypuszczenie to znajduje potwierdzenie w fakcie, iz nie udato
si¢ zsyntezowac¢ zwiazkow z najdalszymi z lantanowcow RE = Er, Tm i Lu. Z powyzszej zalezno$ci
wytamuja si¢ jedynie Yh2NiGes i Yb,PdGes, co mozna wytlumaczy¢ tym, ze Yb w zwiazkach
migdzymetalicznych wystepuje najczesciej na +2 stopniu utlenienia, w przeciwienstwie do
pozostatych metali ziem rzadkich majacych wartosciowos¢ +3. O istotnosci wptywu RE na
stabilno$¢ struktury typu AlB2 §wiadcza réwniez doswiadczenia polegajace na zmianie ilo$ci moli
pierwiastka ziemi rzadkiej lub czeSciowe zastgpienie go innym lantanowcem. Jako obiekt
eksperymentalny obrano nadprzewodnik Y2PdGes, gdyz jest to jeden z niewielu niemagnetycznych
zwigzkéw z rodziny RE>TGes, ktory posiada strukture heksagonalng P6/mmm. Pierwsze
doswiadczenie, ktore polegalo na syntezie probek Y2+xPdGes gdzie x = ( -0.4; -0.2; 0.2; 0.4)
wykazalo, ze nawet stosunkowo niewielkie odchylenia od znamionowej stechiometrii wzgledem
ilosci lantanowca, uniemozliwiaja formowanie si¢ fazy 2:1:3. Jest to niezmiernie wazne
w kontek$cie syntezy przedstawicieli grupy RE2TGes, gdyz ze wzgledu na lotno$¢ RE nalezy
uwzgledni¢ ich naddatek pozwalajacy na pokrycie strat zwigzanych z parowaniem substratow ze
srodowiska reakcji. Powyzszy eksperyment wykazat, ze dobor nadwyzki tych pierwiastkéw ma
kluczowe znaczenie dla powodzenia syntezy, poniewaz zar6wno niedobor jak i nadmiar RE

prowadza do niekorzystnych rezultatow.
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Rys. 52 Dyfraktogram XRD dla zwigzku Y2Pd1.25Ge2.7s wraz z dopasowaniem wykonanym metodg Le Baila
(niebieska linia).

Drugi eksperyment mial na celu zbadanie wpltywu podstawiania itru lantanem na
temperature krytyczng, jednakze badany materiat okazat si¢ niezwykle wrazliwy na ten proces, co
skutkowato rozpadem zwigzku potrdjnego i utworzenie mieszaniny faz podwojnych. Godnym
odnotowania jest rowniez fakt, iz opisany w artykule [63] stechiometryczny zwigzek Y PdGes
zanieczyszczony jest pasozytniczg fazg zidentyfikowang jako YPd2Ge. Podobnie jak w przypadku
analogicznych zwiazkéw z innymi RE proces wygrzewania nie przekltadat si¢ na redukcje
zawartos$ci dodatkowej fazy. Jednofazowy materiat udato si¢ uzyskac dla sktadu Y2Pd125Ge> 75, cO
zostato przedstawione na dyfraktogramie ukazanym na Rys. 52. W celu zbadania ewentualnego
wplywu zanieczyszczen na wlasciwosci fizyczne tego zwigzku przeprowadzono pomiary
zalezno$ci x(T). Uzyskane rezultaty nie odbiegaty od danych literaturowych (T¢ = 3 K), co
potwierdza brak wptywu dodatkowej fazy na obserwowane w probee zjawisko nadprzewodnictwa.
Wynika to najprawdopodobniej z tego, ze dodatkowa faza YPd.Ge; jest nadprzewodnikiem
o temperaturze krytycznej znajdujacej si¢ ponizej wykorzystanego zakresu pomiarowego systemu

PPMS (T.=1.14 K) [103].

Badania XPS przeprowadzone na probkach RE2TGes [101] wykazaty, ze znajdujace si¢
w pozycji 2d atomy T wystepuja w stanie metalicznym 1 nie tworzg jonow. Z tego powodu
analizujac role odgrywang przez te pierwiastki w opisywanych zwigzkach postuzono si¢
promieniami kowalencyjnymi. Na przyktadzie Nd.TGes i Gd>TGes zaprezentowano wplyw
wielkos$ci promienia kowalencyjnego metalu przejSciowego (Rt) na state sieci. Na Rys. 53 mozna

zaobserwowac, ze w obu przypadkach wzrost Rt prowadzi do wydtuzenia si¢ stalej sieci a. Wartos¢
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statej sieci ¢ dla serii Nd>TGes pozostaje niemal niezmienna, podczas gdy dla zwigzkow Gd.TGes
obserwowany jest wyrazne skrocenie tego parametru wraz ze wzrostem Rt. Zaréwno dla probek z
Gd jak i z Nd widoczny jest wzrost objetosci komorki elementarnej na skutek zwigkszenia

promienia kowalencyjnego Rr.
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Rys. 53 Zaleznos¢ statych sieci i objetosci komorki elementarnej od promienia kowalencyjnego metalu

przejsciowego dla zwigzkdw Nd2TGes i Gd2TGes, gdzie T = Ni, Pd, Pt.

72


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Nalezy zwroci¢ uwage, ze zalezno$¢ ta obowigzuje jedynie w przypadku pierwiastkow T
nalezacych do jednej grupy ukladu okresowego. Zwiazek migdzymetaliczny Gd2CuGes [104]
wytamuje si¢ z opisanej korelacji, gdyz jego objetos¢ komorki elementarnej jest znacznie mniejsza
niz dla zwigzkow Gd, TGes gdzie T = {Ni, Pd, Pt}. Przyczyny tego zjawiska mozna si¢ doszukiwac
w innej strukturze elektronowej Cu badz tez w fakcie iz miedz ma poréwnywalny promien jonowy
z germanem, co moze prowadzi¢ do gestszego upakowania warstw grafitopodobnych
w opisywanej strukturze. Niebagatelne znaczenie metalu przejSciowego w kontekscie wiasnosci
strukturalnych jest szczegoélnie dobrze widoczne w przypadku zwigzkow z wczesnymi
lantanowcami czego przyktadem jest Ce2TGes. Zamiana palladu na platyng prowadzi w tej sytuacji
do zmiany struktury krystalicznej z heksagonalnej na tetragonalng. Z racji izoelektronowosci obu
pierwiastkOw przyczyn zaistniatej roznicy nalezy upatrywac we wptywie rozmiaru poszczegdlnych

pierwiastkOw na ich geometryczne utozenie w strukturze.
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6. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono grupg¢ materialow typu szkta spinowego ze szczegdlnym
uwzglednieniem technik pomiarowych stosowanych podczas charakteryzacji tych substancji.
Opisano sposoby pozwalajace na odroznienie materiatdbw szklistych od zwigzkow
z uporzadkowaniem magnetycznym dalekiego zasiggu oraz zaklasyfikowanie ich jako szkiet
spinowych badz tez szkietl klastrowych. Opisano rowniez strukture typu AIB», ktdorg mozna
zilustrowac¢ jako naprzemiennie wystgpujace heksagonalne warstwy zlozone z atoméw glinu i sie¢
grafitopodobng uformowang z atoméw boru. Jest to jedna z prostszych struktur krystalicznych
1 cechuje si¢ duza podatno$ciag na modyfikacje, czego przykladem sa zwigzki RE2 T X3 wystepujace
w dwoch wariantach. Wariant nieuporzadkowany, dla ktérego stosunek statych sieci c/a = 1,
posiada losowo roztozone atomy T i X wystepujace W danej pozycji z prawdopodobienstwem
wynoszacym 1:3. Przedstawicielem tej struktury jest nadprzewodnik Y>PdGes, ktory stanowit
istotny punkt odniesienia w dyskusji o proweniencji nadprzewodnictwa w MgB,. Wariant
uporzadkowany, ktory jest reprezentowany przez CaPdGes charakteryzuje si¢ obecno$cig

nadstruktury i podwojong warto$cig statej sieci ¢ (c/a = 2).

Rozdziat 5 poswiecono metodom syntezy zwigzkow migdzymetalicznych oraz opisowi
technik badawczych stosowanych podczas doswiadczen wykonanych w ramach niniejszej
rozprawy. Poruszane zagadnienie obejmowalo syntez¢ nowych zwigzkéw z rodziny RE2TGes,
gdzie T to Pd lub Pt, ktorg przeprowadzono za pomocg topienia w tuku elektrycznym. W tym celu
zastosowano zaroOwno klasyczna metode opierajacg si¢ na stapianiu ze sobg czystych chemicznie
pierwiastkow jak i sposob polegajacy na uzyciu eutektyki T:Ge pozwalajacej na obnizenie
temperatury topienia ukladu. To drugie podejScie jest szczegdlnie istotne w przypadku
otrzymywania zwigzkdéw zawierajacych pierwiastki o duzej lotnosci takie jak Sm 1 Yb. Lacznie
otrzymano pi¢¢ nowych zwigzkow RE2PdGes (RE = Pr, Sm, Tbh, Dy, Ho) oraz siedem RE2PtGes
(RE = Ce, Pr, Nd, Gd, Th, Dy, Ho). Uzyskane materiaty zostaly scharakteryzowane pod katem
struktury krystalicznej poprzez pomiary proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, ktore wykazaly iz
wiekszo$¢ z probek wystepuje w strukturze heksagonalnej P6/mmm. Nastepnie wykonano badania
wlasnosci fizycznych, ktore obejmowaly pomiary namagnesowania, oporu elektrycznego i ciepta
wlasciwego. Wyniki tych eksperymentéow zebrano w Rozdziale 6. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze wigkszo$¢ zwigzkéw z rodziny RE>TGes zalicza si¢ do materialow typu szkla

spinowego. Wyjatek stanowig zwiazki z gadolinem, ktéore ze wzgledu na oddziatywania
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elektron6w pasma 5d wykazujg dalekozasiggowe uporzadkowanie antyferromagnetyczne. Kolejna
konkluzja wyprowadzong w oparciu o wykonane badania byta teza o determinujacym wplywie
atoméw RE na wlasciwosci magnetyczne opisywanych materiatow. Twierdzenie to zostato
potwierdzone przez rezultaty pomiarow XPS. Wykazano réwniez, iz atomy T i Ge tworzgce
warstwy w ksztalcie plastra miodu majag wplyw na warto§¢ temperatury przemiany fazowej
obserwowanej w danym zwigzku, a w skrajnym przypadku moga doprowadzi¢ do zmiany struktury
krystalicznej materiatu. Przyktadem tego jest zwigzek Ce>TGes, ktory z palladem tworzy strukture
heksagonalng, a po zamianie tego pierwiastka na platyne ulega przeksztalceniu w strukture

tetragonalna.

Opisywana grupa materialéw stanowi stosunkowo stabo poznany obszar, dlatego istnieja
mozliwos$ci przeprowadzenia kolejnych eksperymentow powigzanych z niniejsza tematyka. Jedna
z dostgpnych opcji jest synteza zwigzkow RE2 T X3 z metalami przej§ciowymi z grupy 91 11 uktadu
okresowego, czego przyktadem jest antyferromagnetyk Gd>CuGes [104]. Dla uzyskania pelnego
obrazu zaleznosci wystepujacych w tych materiatach warto rowniez wykonaé¢ dodatkowe pomiary
poznanych dotychczas zwigzkow, w tym badanie efektu magnetokalorycznego, magnetooporu lub
efektu Halla.
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Spis rysunkéw

Rys.1 Hipotetyczne zwiazki z rodziny RE>TGes. Kolorem niebieskim oznaczono zwiazki, ktére moga przejawiac

uporzadkowanie magnetyczne, a kolorem czerwonym potencjalne nadprzewodniki.................ocooii 3

Rys.2 Dwuwymiarowy model sieci szkla spinowego (a) i szkta klastrowego (b). Strzatki obrazuja kierunek

poszczegoInych SpINOW W UKIAAZIC. .......o.uieiii e 6
Rys. 3 Oddzialywania RKKY jako funkcja odlegtosci dla r6znych temperatur
Rys. 4 Wykres zaleznosci x(T) dla probki SmpAuGes zmierzony dla temperatur z zakresu2 - 300 K. ................... 10

Rys. 5 Roéznica pomigdzy krzywymi yzrc(T) 1 yrc(T) dla roznych warto$ci zewngtrznego pola magnetycznego dla
PIODKE SIMAUGES. ..ot e 11

Rys. 6 Temperaturowa zalezno$¢ rzeczywistej czesci i ac(T) dla probki SmoAUGes ..o, 12
Rys. 7 Wykres In(t) vs. In(t) dla probki SmoAuGes. Czerwona linia reprezentuje dopasowanie prawa wyktadniczego13

Rys. 8 Wykres temperatury zamarzania (Tf) w funkcji 1/In(tov) wraz z dopasowaniem prawa Vogel-Fulchera

(czerwona linia) dla ProbKi SIMaAUGES. ......vuit it oottt e e e ettt 14

Rys. 9 Wykres Co/T(T) dla szkta klastrowego Sm2AuGes i antyferromagnetyka Gd2PdSis (wykres opracowany na
podstawie danych z publikacji [37]). Strzatka oznacza temperature przemiany fazowej okreslong na podstawie

POMIATOW MABNELYCZNYCN......uviiieecte ettt sttt e seete st et eta s sae et saesesaebesssas et st sssbesbeseasaes sasabessesssbessesaasate st snnsessesansans 15

Rys. 10 Wykres M(time) dla probki SmyAuGes zmierzony w trybie ZFC i FC w temperaturze 10 K. W obu

przypadkach warto$¢ zewnetrznego pola magnetycznego wynosita poH=0.01 T................ooiiiiiiiiiiiiin... 15

Rys. 11 Wykres lepko$¢ magnetycznej S w funkcji czasu dla szkta klastrowego SmoAuGes zmierzony w T = 10 K dla

r6Znych Warto$Ci CZast OCZEKIWAINIA. .. .. ...ttt ettt et e et et et e nee 16

Rys. 12 a) Efekt pamieci magnetycznej w probce Sm2AuGe3 zmierzony w trybie FC dla zewngtrznego pola 0.01 T b)

schemat trybu pOmMIArOWEGO0 FC. ... . e e e e 19

Rys. 13 Wykres temperaturowej zaleznosci oporu elektrycznego dla SmoPdGes. Wstawka prezentuje powigekszenie

WyKresu w rejonie NiSKICh teMPETAtUL. ... ..ttt ettt e e et et e e et et e e e 19
Rys. 14 Struktura krystaliczna AlB,. Mate kulki oznaczaja atomy boru, a duze glinu...............c.cooeiiiiiint. 21
Rys. 15 Struktura krystaliczna SrPtAs. Duze kulki oznaczaja atomy Sr, a mate zielone i biate odpowiednio AsiPt...22

Rys. 16 Struktura krystaliczna zwiazkow RE,TGes: (a) Ca2PdGe3 (wariant uporzadkowany) - duze kulki oznaczajg
atomy Ca, a mate niebieskie i zielone odpowiednio Pd i Ge; (b) Y,PdGes (wariant nieuporzadkowany) - duze kulki

reprezentujg atomy Y, a mate Pd i Ge, ktdre wystepuja z prawdopodobienstwem 1:3...........ccooiiiiiiiiiiiiiinnnn.. 23
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Rys. 17 Struktura krystaliczna UHg» (a,c) - zielone kulki oznaczaja atomy U, a srebrne Hg. Odlegto$¢ migdzy

plaszczyznami jest mniejsza w poréwnaniu ze strukturg AlB2 (D).......ooooiiiii 24

Rys. 18 Struktura krystaliczna EuGe; (a,b) - duze kulki reprezentujg atomy Eu, a mate Ge; (c,d) CeCdz- zoétte kulki
przedstawiajg atomy Ce, @ floletOWe Cd.........ouitinii e 25

Rys. 19 Struktura krystaliczna NizIn - fioletowe kulki oznaczajg atomy In,asrebrne Ni....................oooiiiinn, 25

Rys. 20 Struktura krystaliczna tréjsktadnikowych zwigzkéw wywodzacych sie od AlB2 (a,b): (c,e) U2RhSis - szare kulki
oznaczajg atomy U; (d,f) Er.RhSis - duze kulki reprezentujg atomy Er. W obu przypadkach mate niebieskie kulki
przedstawiajg Si, a srebrne Rh. We wszystkich trzech przypadkach krawedzie komorki elementarnej zostaty

b2 VA gt Yordo o[-l [Ta T - = £ O OO SU SRR 26

Rys. 21 Znane zwiazki potrdjne o stechiometrii R,TGes. Kolor niebieski oznacza nadprzewodnik, czerwony —
antyferromagnetyk, zielony — ferromagnetyk, a szary — zwigzek niemagnetyczny. Kolorem z6ttym zaznaczono zwigzki
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