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1. Wprowadzenie i cel pracy

W badaniach wtasciwo$ci magnetycznych substancji czgsto wykorzystywane sa roz-
noweztowe roztwory state. Roztwory tego typu sa uktadami co najmniej dwusktadnikowymi,
z ktorych jeden pierwiastek lub zwiazek jest w sposob ciagly zastepowany przez drugi, na tyle
do niego podobny, iz formalny wzér chemiczny i struktura krystaliczna nie ulegaja zmianom.
Wykorzystywanie roztworow statych w badaniach magnetycznych, poczatkowo odnosito si¢
zwykle do przypadkow tzw. rozcienczen diamagnetycznych i miato na celu uzyskanie infor-
macji o ,,czystej” niezaktoconej przez wzajemne oddzialywania, magnetycznej naturze atomu
czy jonu. Zazwyczaj do struktury krystalicznej magnetyka (ferro-, antyferro- czy paramagne-
tyka) wprowadza si¢ jego analog o wlasciwosciach diamagnetycznych lub staby paramagne-
tyk niezalezny temperaturowo.

Roztwory state réznowegztowe, patrzac na nie z punktu widzenia wlasciwosci magne-
tycznych, mozna podzieli¢ na trzy grupy [1]. Pierwsza grupg tworza takie roztwory, w kto-
rych koncentracja atomow silniejszego magnetyka lezy powyzej granicy perkolacji, czyli gra-
nicy istnienia oddziatywan dtugozakresowych i przyjmuje si¢, iz powinno ich by¢ co najmniej
10 % lub wigcej w stosunku do stanu wyjsciowego. Druga grupg tworza takie roztwory, dla
ktorych koncentracja takich atomow magnetycznych lezy pomigdzy 1 % a 10 % stanu poczat-
kowego 1 w ktdrych moga pojawi¢ si¢ oddzialywania pomigdzy grupami tych atoméw, czyli
klasterami. Trzecia grupg stanowia roztwory o znacznym rozcienczeniu magnetycznych ato-
moéw, ponizej 1 % stanu poczatkowego 1 mniej, kiedy juz zadne dlugozakresowe oddziatywa-
nia magnetyczne nie musza by¢ brane pod uwage i moga si¢ pojawi¢ cechy charakterystyczne
dla szkiel spinowych.

Mozna oczekiwac, ze uzycie jako magnetycznego rozcienczalnika réznych, lecz row-
noczesnie o podobnej strukturze krystalicznej substancji wptywa¢ powinno na wiasciwosci
magnetyczne, a szczeg6lnie na stan magnetycznego uporzadkowania w nieco odmienny spo-
sob. Intuicyjnie jednak dla roztwordw statych z pierwszej grupy mozna si¢ spodziewac gtow-
nie ostabienia tych oddziatywan, a w koncu przy przekroczeniu granicy perkolacji ich zaniku.
Jednak badania pokazaly, iz takie rozcienczanie prowadzi nie tylko do ostabienia oddziaty-
wan wymiennych, lecz i do zmiany typu magnetyzmu, zmiany stopnia utlenienia atomu ma-
gnetycznego, zmiany koncentracji elektronéw w pasmie przewodnictwa czy powstawania
napr¢zen w sieci. Tak np. w pracy [2] dotyczacej wlasciwosci magnetycznych statych roztwo-

ré6w UAs - YAs stwierdzono, ze itr wptywa nietypowo na antyferromagnetyczne uporzadko-
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wanie w podsieci uranu. W wyniku zastgpowania uranu przez itr, zamiast ostabiania oddzia-
tywan wymiennych w podsieci uranu, odpowiedzialnych za uporzadkowanie antyferromagne-
tyczne, obserwowano ich nasilenie. Dla probek zawierajacych maksymalnie 15 % YAs wia-
sciwosci magnetyczne byly zblizone do czystego UAs, natomiast dla sktadu od 15 % do 35 %
Y As widoczna byla pewna destabilizacja, konsekwencja ktérej byto tworzenie si¢ struktury
ferrimagnetyczne;.

W celu porownania wptywu réznych magnetycznych rozcienczalnikow na magne-
tycznie uporzadkowana podsie¢, zdecydowano si¢ na badanie réznowgzlowych roztworow
statych ferromagnetycznie uporzadkowanego HoNi,. Obszernym badaniom podstawowych
wiasciwosci fizycznych poddane zostaly cztery uklady roztwordw statych tj. HojxSciNi,
Ho;xY«Niy, HojLaxNi, oraz Hoj<LusNiy, gdzie (0,0 < x < 1,0), w ktorych role rozcienczal-
nika pehil ScNi,, YNi,, LaNi, 1 LuNi,.

Na podstawie pierwszych badan krystalograficznych zwiazkéw migdzymetalicznych
typu RNi; (R - pierwiastek ziem rzadkich) przyjeto, ze krystalizuja one tworzac strukture ku-
biczna fazy Lavesa C15. Jednakze autorzy niektorych prac, zwilaszcza tych publikowanych po
roku 1988, zaczgli sugerowac pewne rozbieznosci co do typu, w jakim krystalizuja poszcze-
golne zwiazki RNi; 1 postulowali, ze mamy do czynienia z tworzeniem nadstruktury C15 ze
stata sieciowa dwukrotnie wigksza niz w przypadku regularnej fazy Lavesa C15. Jednym z
pierwszych, ktory przeprowadzil systematyczne badania 1 wykazat istnienie dodatkowych
refleksow na dyfraktogramie rentgenowskim, $wiadczacych o tworzeniu si¢ nadstruktury w
tego typu zwiazkach, byt Latroche [3]. Opierajac si¢ o tg pracg i inne, cytowane dalej, naleza-
toby przypuszczaé, ze zwiazki RNi, tworza kubiczna strukture, ktéra jest nadstruktura regu-
larnej fazy Lavesa C15 i przypisuje si¢ jej nowa grupe przestrzenna F43m .

Wiasciwosci magnetycznych zwiazkow RNi, sa stosunkowo dobrze poznane [4]. W
oparciu o obszerne dane literaturowe mozna przypuszczac, ze atomy niklu nie wnosza wktadu
do catkowitego momentu magnetycznego 1 magnetyzm w tego typu polaczeniach pochodzi
wylacznie od podsieci magnetycznych atomow R. Jednakze niektdrzy autorzy postuluja moz-
liwo$¢ tworzenia si¢ tzw. resztkowego momentu magnetycznego na atomach Ni [5,6]. W rela-
tywnie niskich temperaturach RNi, wykazuja uporzadkowanie ferromagnetyczne, poza takimi
wyjatkami jak LaNi, oraz LuNiy, ktore sa stabymi paramagnetykami. Z danych literaturowych

wynika, ze temperatura Curie dla HoNi, wynosi okoto 20 K, wedtug Ibarra T. =16 K [7],
natomiast wedtug innych autoréw [8] T, =22 K. Powyzej temperatury Curie dla HoNi, ob-

serwuje si¢ zachowanie typowe jak dla zwyklego paramagnetyka. Natomiast zwiazki : ScNiy,
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YNi,, LaNi, oraz LuNi, sa stabymi paramagnetykami i w niniejszej pracy postuzyty jako tzw.
rozcienczalniki magnetyczne dla HoNi,.

Celem prezentowanej pracy bylo uzyskanie jednofazowych roztwordéw statych, a na-
stgpnie za pomoca analiz rentgenowskich okreslenie ich struktur krystalograficznych i wy-
znaczenie stalych sieciowych oraz przeprowadzenie obszernych badan nieznanych dotad wia-
sciwosci fizycznych otrzymanych roztwordéw statych. Takie badania pozwalaja takze na po-
rownanie wpltywu roéznych magnetycznych rozcienczalnikow na wiasciwosci ferromagne-
tycznego uporzadkowania momentéw magnetycznych holmu i pozwalaja okresli¢ najodpo-
wiedniejszy magnetyczny rozcienczalnik i najlepsza substancj¢ referencyjna dla HoNi,. Do
badan tych zaliczamy w pierwszej kolejnosci badania magnetyczne, celem ktorych byto okre-
Slenie wplywu niemagnetycznych podstawnikow MNi, (M = Sc, Y, La, Lu) na wlasciwosci
magnetyczne HoNiy, tzn. okreslenie jakie bgda zmiany temperatur uporzadkowania ferroma-
gnetycznego w poszczegdlnych roztworach statych HoNi, - MNiy, jak beda si¢ zmienialy

podstawowe parametry magnetyczne : paramagnetyczny moment efektywny p ., paramagne-
tyczna temperatura Curie 0, czy magnetyczny moment nasycenia p . Celem pomiaréw opo-

ru wlasciwego bylto okreslenie jaki charakter przewodnictwa elektrycznego wykazuja badane
probki, czy obserwuje si¢ jakiekolwiek zmiany na krzywych p(T) zwiazane czy to z istnieja-
cym porzadkiem magnetycznym lub rosnaca zawarto$cia rozcienczalnika. Natomiast w od-
niesieniu do pomiaréw ciepta wtasciwego zaktadano, ze uzyska si¢ informacje na temat war-

tosci temperatur Debye’a i wspotczynnikow vy, oszacuje sig¢ zmiany C_ (T), C ., (T) dla

mag
poszczegolnych probek oraz ze uda si¢ okresli¢ zmiany efektu magnetokalorycznego.
Niniejsza praca sktada si¢ z trzech zasadniczych czg$ci. Pierwsza z nich zawiera prze-
glad literaturowy, w ktoérym przedstawione zostatly wilasciwosci strukturalne, magnetyczne
oraz transportowe potaczen RNi,. Ponadto opisany zostal efekt magnetokaloryczny w odnie-
sieniu do tych zwiazkoéw. Czgs¢ druga poswiecono syntezie poszczegdlnych roztworow sta-
tych oraz zaprezentowano metody pomiarowe wraz ze sposobem, w jakich wyznaczano pod-
stawowe parametry fizyczne badanych probek. W czgsci trzeciej zaprezentowano i opisano
wyniki eksperymentalne. Zakonczenie pracy stanowia wnioski, zestawienie publikacji cyto-

wanych w niniejszej pracy oraz dorobek wlasny.
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2. Przeglad literatury

2.1. Charakterystyka faz Lavesa oraz wlasciwosci strukturalne zwiazkéow RNi,,

(gdzie R - pierwiastek ziem rzadkich)

Substancje metaliczne stanowia jedna z najbardziej rozpowszechnionych 1 interesuja-
cych grup ciat stalych. Charakteryzuja si¢ przede wszystkim dobrym przewodnictwem elek-
trycznym oraz cieplnym, metalicznym potyskiem, plastycznos$cia i znaczna wytrzymato$cia
mechaniczng. Substancje metaliczne dzieli si¢ na trzy grupy : pierwiastki metaliczne, roztwo-
ry state i fazy migdzymetaliczne. Jedna z ciekawszych grup stanowia metaliczne roztwory
stale, powstajace w wyniku krzepnigcia ciektych stopéw metalicznych, w ktérych rolg roz-
puszczalnika speinia metaliczny pierwiastek.

W cieklych stopach metalicznych, jednym ze sktadnikéw wystgpujacych w przewadze
jest metal, w ktorym moga rozpuszcza¢ si¢ inne metale lub tez niemetale. Jednakze, aby zo-
stal zachowany metaliczny charakter, w roztworach wystepujacych w stopach metalicznych
musza przewaza¢ metale. W cieklych stopach nie ma zwykle ograniczen co do wagowego
(atomowego) skladu ciektej fazy. Jesli jednorodnos¢ sktadu, charakteryzujaca roztwor ciekty
zostanie zachowana po skrzepnigciu to otrzymujemy wowczas roztwor staty. Tym, co cechuje
roztwory stale jest zachowanie sieci krystalicznej rozpuszczalnika, w ktora wbudowuje sie
dowolna lub ograniczona liczba atoméw skladnika rozpuszczonego. Ze wzgledu na sposob
rozmieszczenia atomow sktadnika rozpuszczonego w sieci krystalicznej mozna podzieli¢ je
na dwa zasadnicze rodzaje :

a) roztwory migdzyweziowe
b) roztwory r6znowegztowe

Roztwory migdzyweztowe powstaja, gdy atomy pierwiastka rozpuszczonego maja do-
statecznie mate rozmiary i substancja macierzysta moze je pomiesci¢ w wolnych przestrze-
niach miedzywe¢ztowych swej komorki sieciowej, zachowujac wilasne pozycje bez zmian.
Pierwiastkami takimi sg azot, wodor, wegiel 1 bor. Wszystkie inne pierwiastki stopowe tworza
roztwory réznowgzlowe, tzn. atomy pierwiastka stopowego na zasadzie tzw. substytucji zaj-
muja w sieci krystalicznej polozenia weztowe, zastgpujac atomy metalu podstawowego. Roz-
ktad substytucyjnych atomow jest zazwyczaj nieuporzadkowany i1 dopiero w wyniku wyza-
rzania lub powolnego studzenia mozna doprowadzi¢ do ich czg$ciowego uporzadkowania.

Metaliczne roztwory stale, zachowujace strukturg¢ krystaliczna rozpuszczalnika, powstaja
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zwykle przy niewielkiej zawartosci drugiego sktadnika w stopie. W roztworach mi¢dzymeta-
licznych moze powsta¢ niekiedy roztwor staty zwany pustoweztowym lub substrakcyjnym,
ktéry tworzy si¢ w wyniku dodania nadmiaru jednego ze sktadnikow stopowych. Takie doda-
nie powoduje uwolnienie niektorych weztéw struktury krystalicznej od atoméw drugiego
sktadnika, a tworzace sig luki pozostaja nie obsadzane.

Sktadniki stopu w stanie statym moga tworzy¢ tzw. fazy miedzymetaliczne, charakte-
ryzujace si¢ odmienng siecia krystaliczna niz sieci krystaliczne jej sktadnikéw. Fazy te mozna
podzieli¢ w zaleznosci od czynnikow, ktore decyduja o ich powstaniu i trwato$ci. Do czynni-
kéw tych zaliczamy tzw. stezenie elektronowe, stosunek srednic atomowych, pozycje sktad-
nikéw w uktadzie okresowym, ich warto§ciowosci. Wyrdznia si¢ nastepujace fazy migdzyme-
taliczne : elektronowe, najgestszego upakowania, migdzywezlowe i fazy o strukturach ztozo-
nych.

Do faz migdzymetalicznych najggstszego upakowania zaliczamy fazy Lavesa. Czyn-
nikiem decydujacym o ich powstawaniu jest stosunek promieni atomowych tworzacych je
sktadnikow, a cecha charakterystyczng bardzo zwarte wypelnienie przestrzeni atomowych.
Fazom tym przypisuje si¢ ogolny wzor stechiometryczny AB,, nadawana im formuta che-
miczna przewaznie nie wynika z wartosciowosci, wedtug ktorej sktadniki tworza zwykte
zwiazki chemiczne o budowie jonowej. Réznica pomiedzy promieniami warunkujaca po-
wstanie takiej fazy, nie moze by¢ wigksza niz 20 - 30 %. Idealny stosunek promieni atomo-
wych ra/rg wynosi 1,225, aczkolwiek w rzeczywistosci fazy Lavesa powstaja w zakresie sto-
sunkow ra/rg = 1,05 + 1,68. Jednakze stosunek promieni atomowych, lezacy w powyzszych
granicach, nie stanowi jedynego miarodajnego kryterium dla tworzenia si¢ faz Lavesa. Istnie-
ja zwiazki, ktére mimo dogodnego stosunku promieni atomowych posiadaja odrgbna struktu-
re, np. SbMn; [9]. Pomimo, Ze czynnikiem warunkujacym powstanie faz Lavesa jest okreslo-
ny stosunek promieni atomowych, to podobnie jak w fazach elektronowych, nie bez wptywu
jest stgzenie elektronowe (C ), tzn. stosunek liczby elektronow walencyjnych do liczby ato-
moéw w jednej komorcee strukturalnej. Dla przyktadu dla MgCu, przy zatozeniu, ze w atomach

Mg mamy dwa elektrony walencyjne, a w atomach Cu tylko jeden, stezenie to powinno wy-

nosi¢ odpowiednio :

Cel(MgCuz):%=l,33 .1)

Wartos$¢ tego stezenia decyduje o typie struktury tych faz i tak dla zakresu 1,33 + 1,75
powstaje faza typu MgCu, (C15) o sieci regularnej zawierajacej 24 atomy, tj. § Mg i 16 Cu w
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komorce sieciowej (rys. 2.1). Rozklad atomoéw magnezu odpowiada $cisle sieci diamentu o
liczbie koordynacyjnej 4. Atomy miedzi tworza sie¢ o liczbie koordynacyjnej 6 1 tworza 4
tetraedry w obrgbie komorki sieciowej o rozmiarach mniejszych od rozmiaru tetraedru ma-
gnezu. Dla st¢zenia w zakresie 1,81 + 2,05 mamy do czynienia ze struktura heksagonalna
typu MgZn, (C14). Zawiera ona 12 atoméw, tj. cztery formalne czasteczki MgZn, w komorce
sieciowej (rys. 2.2). Atomy magnezu tworza sie¢ warstwicowa, w ktorej w wolnych prze-
strzeniach znajduja si¢ atomy cynku. Natomiast kazdy atom cynku otoczony jest w réwnej
odlegtosci 6 atomami cynku, a atomy magnezu 4 atomami tego samego pierwiastka, z ktorych
3 leza w danej warstwicy, 1 za$ poza nig. Ostatni typ faz Lavesa, MgNi, (C36) (rys. 2.3), ob-
serwujemy dla st¢zenia w zakresie 1,78 + 1,95 1 jest to rowniez uktad heksagonalny, zawiera-
jacy 8 formalnych czasteczek MgNi, w komorce sieciowej, z ta roznica, ze o$ ¢ jest wydtuzo-
na. Struktura ta jest struktura posrednia miedzy strukturami typu MgCu, i MgZn,. Potowa

atomOw magnezu utozona jest jak w typie MgCu,, a druga potowa jak w typie MgZn;.

Rys. 2.1. Komorka elementarna fazy typu
MgCu, (C15). Biale kule —atomy Mg,

czarne kule — atomy Cu.

Rys. 2.2. Komorka elementarna fazy typu
MgZn, (C14). Biale kule —atomy Mg,

czarne kule — atomy Zn.
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Rys. 2.3. Komorka elementarna fazy typu
MgNi, (C36). Biate kule —atomy Mg,

czarne kule — atomy Ni.

Wszystkie trzy typy strukturalne charakteryzuja si¢ wysokimi liczbami koordynacyj-
nymi i najgestszym wypelnieniem przestrzeni, cechami charakterystycznymi dla typowych
metali, co pozwala przyja¢, ze wiazania w nich wystepujace maja charakter metaliczny. W
przypadku substancji o wiazaniach metalicznych, odstepy migedzyatomowe dwdch chemicznie
odmiennych atomow sa wigksze niz $rednie odstgpy migdzy atomami chemicznie podobnymi
(dag > 1/2(daa + dgp)). Poza tym, zmniejszanie odstepow migdzyatomowych w stosunku do
wolnego metalu powoduje w konsekwencji, ze wiazanie w fazach Lavesa jest silniejsze niz w
wolnym metalu. Ponadto fazy Lavesa powstaja z metali nalezacych do dowolnych niemal
grup uktadu okresowego, nie tworza za$ nigdy polaczen z udziatem pierwiastkow o charakte-
rze niemetalicznym lub péimetalicznym.

Pierwsze dane krystalograficzne dotyczace potaczen RNi, wskazywaty, ze wigkszos¢
z nich krystalizuje w uktadzie regularnym MgCu,, nalezacym do grupy przestrzennej Fd3m
[10-14]. JednakzZe w ostatnich latach odnotowano wiele prac, ktore sugerowaly istnienie pew-
nych odchylen od idealnej kubicznej struktury MgCu,. Slebarski w 1988 roku opublikowat
prace, w ktorej prowadzil badania strukturalne dla YNi, [15] i wykazat w niej, ze zwiazek ten
w temperaturze pokojowej krystalizuje w strukturze tetragonalnej ze statymi sieciowymi od-
powiednio: a= 10,7183 i ¢ =0,7204 nm. Wysokotemperaturowe pomiary stalych sieciowych

pokazaty, ze w temperaturze okoto 700 K ma miejsce przejscie ze struktury tetragonalnej do
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regularnej. Wyniki te potwierdzaty takze badania oporu wiasciwego. Po tej pracy ukazal sie
szereg kolejnych, i tak Klimenko [16] przeprowadzit analizy strukturalne dla LaNi,»s 1 poka-
zat, podobnie jak Slebarski, ze zwiazek ten krystalizuje w strukturze tetragonalnej spokrew-
nionej z regularng MgCu,. Paul - Bouncour [17] sugerowal mozliwo$¢ tworzenia si¢ nad-
struktury MgCu, w potaczeniach LaNi, 13 oraz CeNi, 16 na zasadzie dublowania komorki ele-
mentarnej. W 1989 roku Deutz [18] sygnalizowat pojawienie si¢ nadstruktury w zwiazku
TmNi,, przypisujac mu przynaleznos¢ do grupy przestrzennej F43m , takze z podwéijna stata
sieciowa a. Pierwsze szczegdtowe analizy dla nadstruktury MgCu, ze zdublowana stata sie-

ciowa przeprowadzil Latroche dla YNi, [19]. Pokazal on, ze jednofazowy zwiazek mozna

uzyskaé dla stechiometrii 0,95 : 2 i przypisal mu nowa grupe przestrzenna F43m, w ktorej
pozycje 4a sa tylko czesciowo zajmowane przez atomy Y. Nastepnie w 1993 roku Latro-
che [3] przeprowadzil juz systematyczne badania dla szeregu potaczen R;«Ni, (R =Pr, Nd,
Gd, Tb, Dy, Ho oraz Er) i pokazal, ze taki rodzaj defektow strukturalnych ma miejsce, jed-
nakze stopien obsadzenia pozycji 4a dla R wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ promienia ato-
méw R z 0,12 dla Pr do 0,68 dla Er i osiaga 1 dla Lu. W 1996 roku ukazata si¢ praca Gratza,
w ktorej badano zachowanie si¢ struktur krystalicznych potaczen R Ni, w wysokich tempe-
raturach i1 przy wysokich ci$nieniach [20]. Podobnie jak we wcze$niejszych pracach wykaza-
no, ze badane zwiazki krystalizuja, tworzac w temperaturze pokojowej nadstruktur¢ MgCus 1
przypisuja to niedostatecznemu wypeknieniu przestrzennemu. W wysokich temperaturach, z
krzywych zalezno$ci oporu wlasciwego od temperatury zaobserwowano pewne anomalie. Po
dokonaniu analiz rentgenowskich dla temperatur ponizej 1 powyzej tychze anomalii, przypi-
sano im przejscia strukturalne z nadstruktury do zwyklej regularnej struktury MgCu,. Ponadto
pokazano, ze dla YNi, mozliwe jest, pod cisnieniem rz¢du 25 GPa, przeksztatcenie nadstruk-
tury w temperaturze pokojowej i otrzymanie struktury MgCu,. W kolejnej swojej pracy Gratz
opublikowal badania prowadzone dla TbNi, [14] 1 pokazal, ze zar6wno w temperaturze poko-
jowej jak 1 w 50 K zwiazek ten krystalizuje w kubicznej strukturze, ktora jest nadstruktura
regularnej fazy Lavesa, charakteryzujaca si¢ dublowaniem komorki elementarnej przez two-
rzenie regularnych wakanséw w pozycjach nalezacych do atoméw Tb, z tym, ze stata siecio-
wa wynosita 1,4292 11,4342 nm odpowiednio w temperaturze 50 K i pokojowe;.

Na podstawie przytoczonych prac mozna wnioskowac, ze w wigkszosci potaczen RNi,
wystgpuje pewna niestabilno$¢ strukturalna. Otrzymane obrazy dyfrakcyjne, charakteryzuja
si¢ obecnoscia dodatkowych refleksow, poza refleksami nalezacymi do idealnej fazy Lavesa

typu MgCu,. Tym dodatkowym refleksom mozna tatwo przypisa¢ indeksy przy zatozeniu, ze
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ma si¢ do czynienia z dublowaniem komorki elementarnej we wszystkich kierunkach 1 przy-

pisaniu jej nowej grupy przestrzennej F43m . Otrzymana nadstruktura jest pochodna regular-
nej struktur MgCu, i charakteryzuje si¢ m.in. nizsza symetria w pordwnaniu z symetria, jaka
ma miejsce w grupie przestrzennej Fd3m oraz obecnoscia wakansoOw w pozycjach 4a.
Istnienie nadstruktury MgCu, mozna wytlumaczy¢ z geometrycznego punktu widze-
nia. Rozwazajac, ze w regularnej strukturze MgCu, fazy Lavesa idealny stosunek pomigdzy
promieniami atomoOw ra/rg jest rowny 1,225, to dla polaczen RNi,, gdzie stosunek ten waha
si¢ w granicach od 1,48 do 1,40, struktura krystaliczna jest drastycznie napr¢zona. W zwiazku
z tym, w pozycjach nalezacych do R pojawiaja si¢ wakansy, ktére umozliwiaja komorce ele-
mentarnej relaksacje. Kiedy promien atomowy R obniza sig, to takze stosunek ra/rg ulega
zmniejszeniu 1 naprg¢zenia pomigdzy atomami R sa mniejsze. W ten sposdb mozna thumaczy¢
dlaczego ilos¢ wakanséw w podsieci R maleje, gdy przechodzi si¢ od lekkich do cigzkich
lantanowcow. Ponadto liczne wyniki dowodza, ze wigksza niestabilno$¢ struktury ma miejsce
w przypadku lekkich pierwiastkow ziem rzadkich niz cigzkich R. W tabeli 2.1 zebrane zostaty
dane z ostatnich lat, dotyczace typu struktur, grup przestrzennych oraz statych sieciowych
niektorych polaczen RNi.
Tabela 2.1. Najnowsze dane krystalograficzne dotyczace niektorych potaczen RNi,

zwiazek typ struktury g?;’fzaeﬁlr;e- stala sieciowa [nm] literatura
tetragonalna a=0,7183,¢c=0,7204 [15]
YNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,435 [19]
nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,437 [20]
LaNi, tetragonalna 142m a=0,7355,¢c=1451 [16]
regularna MgCu, (C15) Fd3m a=0,734 [17]
CeNi, |regularna MgCu, (C15) Fd3m a=0,719 [17]
PrNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,457 [3]
NdNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,453 [3]
GdNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,439 [3]
nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,434 [3]
TbNi> | nadstruktura MgCu, (C15) F43m a= 1,434 (temp. pok.) [21]

a=1,429 (T=50K)

DyNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,428 [3]
HoNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,426 [3]
ErNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,424 [3]
TmNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,419 [18]
LuNi, |nadstruktura MgCu, (C15) F43m a=1,415 [3]

11
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2.2. Podstawowe wlasciwosci magnetyczne polaczen RMe,, (gdzie R — pierwiastek

ziem rzadkich, Me — Fe, Co, Ni)

W przypadku binarnych zwiazkéw migdzymetalicznych pierwiastkéw ziem rzadkich
R z metalami przejsciowymi Me, znanych jest szereg mozliwych ukladow stechiometrycz-
nych. Mozna je podzieli¢ na cztery grupy o stopniowo rosnacej zawartosci Me, przy czym
podane nizej warto$ci oznaczaja procenty atomowe. Pierwsza grupg stanowia zwiazki, w kto-
rych zawarto$¢ Me < 50 % (RsMe, RsMe,, R7Mes;, RsMe,, R4Mes, RsMes, Rj:Me7) [22-28].
Do drugiej grupy zaliczamy zwiazki typu RMe, R,Mes, gdzie 50 % < Me <60 % [29-34].
Trzecia grupa to zwiazki typu RMe,, RMe;, R,Me;, RsMejo, ReMess, RMes, RoMe;s, gdzie
66 % < Me <90 % [35-40]. Ostatnia grupa zawiera zwiazki, w sktad ktorych wchodzi ponad
90 % Me (RMej,, RMe;3) [41-51].

Sposrod przedstawionych uktadéw, jednym z najbardziej interesujacych jest uktad ty-
pu RMe,, a tym, co go wyrdznia sposrod pozostatych sktadow jest prosta regularna struktura
krystalograficzna, ktéra ulatwia przeprowadzenie analiz jego podstawowych wiasciwosci fi-
zycznych. Zwiazki tego typu stanowia obszerny material badawczy od ponad trzydziestu lat.
Szczegdlnie interesujace sa ich wlasciwosci magnetyczne, poniewaz generuja je nie tylko
atomy lantanowca (R), lecz niekiedy takze atomy d - elektronowe (Me). 1 tak w zwiazkach
RFe, Zzelazo zawsze wnosi swoj wkiad magnetyczny [52], w zwiazkach RCo, mamy do czy-
nienia m.in. z indukowaniem si¢ momentu magnetycznego na atomach Co [53], natomiast w
zwiazkach RNi, postuluje sig, ze nikiel jest niemagnetyczny [54,55].

Wszystkie zwiazki migdzymetaliczne RMe,, gdzie Me = Fe, Co, krystalizuja w struk-
turze typu MgCu, fazy Lavesa (C15), nalezacej do grupy przestrzennej Fd3m [56]. Atomy
nalezace do pierwiastkéw ziem rzadkich tworza sie¢ diamentu, natomiast pozostata przestrzen
wewnatrz komorki wypeltniaja regularne tetraedry, sktadajace si¢ z atoméw pierwiastkow
d - elektronowych. W takiej strukturze kazdy z atomow R oraz Me zajmuje jedna pozycje
sieciowa, mianowicie pozycje 8a (R) oraz 16b (Me). Natomiast w przypadku potaczen RNiy,
jak juz wspomniano w rozdziale 2.1, mamy do czynienia z dublowaniem komorki elementar-
nej i tworzeniem si¢ nadstruktury MgCu, a tym samym nowej grupy przestrzennej F43m
[3,18-21]. W takim przypadku pojawiaja si¢ w rentgenowskim obrazie dyfrakcyjnym stabe
refleksy, charakterystyczne dla tej nadstruktury.

Aby w pewnym stopniu przyblizy¢ wiasciwosci magnetyczne poszczegdlnych zwiaz-
kéw RMe, omoéwione zostana w pierwszej kolejnosci oddziatywania magnetyczne, jakie mo-

ga mie¢ miejsce w tego typu zwiazkach.
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Wystgpowanie uporzadkowania magnetycznego w strukturze krystalicznej warunkuja
oddziatywania wymienne pomig¢dzy atomami lub jonami, posiadajacymi trwaty moment ma-
gnetyczny. Mowiac inaczej, magnetyczne uporzadkowanie w ciele statym jest spowodowane
obecnoscia mikroskopowych momentow magnetycznych, ktére sa wzajemnie sprz¢zone si-
fami wymiany. W zwiazkach migdzymetalicznych pierwiastkow ziem rzadkich z metalami
przejsciowymi R - Me mozna wyr6zni¢ trzy typy takich oddzialywan; oddzialywania wy-
mienne pomigdzy jonami ziem rzadkich (R - R), oddzialywania wymienne pomigdzy jonami
metalu przejsciowego (Me - Me) oraz oddziatywania wymienne pomigdzy jonami ziem rzad-
kich 1 jonami metalu przej$ciowego (R - Me).

Oddzialywania wymienne pomigdzy jonami ziem rzadkich (R - R) najczg$ciej inter-
pretuje si¢ w oparciu o zatozenia teorii oddziatywan posrednich poprzez elektrony przewod-
nictwa, zwanej takze skrotowo teorig oddziatywan typu RKKY. Nazwa pochodzi od tworcoéw
przedmiotowej teorii tj. Rudermana, Kittela, Kasuyi 1 Yosidy i pelny jej opis mozna znalez¢
w [57,58]. Z uwagi na niewielkie na ogdt nakrywanie si¢ elektronowych funkeji falowych
powtok f oraz silne ekranowanie orbitali f/ przez elektrony zewngtrznych powtok elektrono-
wych, jedynym mozliwym oddziatywaniem zlokalizowanych jonoéw ziem rzadkich w tym
przypadku jest oddziatlywanie posrednie. Oddzialywanie to odbywa si¢ poprzez elektrony
przewodnictwa. Jon magnetyczny w wyniku oscylacji wywotuje tzw. polaryzacj¢ spinowa
elektronéw przewodnictwa znajdujacych si¢ w jego poblizu, tzn. magnetyczne jony metali

ziem rzadkich o zlokalizowanym momencie magnetycznym g J p ., znajdujace si¢ w pozy-

cjach R, powoduja polaryzacj¢ spinu elektronu o(r) okreslonego w punkcie r, co mozemy
wyrazi¢, przy zatozeniu, ze powierzchnia Fermiego jest sferyczna, nast¢pujacym wzorem :

_97[ 2 Jsf(gj _]‘)
=—7 E—
4

F

o(r) J,F2k,|r-R,

) (2.2)

gdzie :
z - ilo$¢ elektronéw przewodnictwa przypadajaca na atom magnetyczny, v - objgtos¢ molo-

wa, E, - energia Fermiego, k, - wektor falowy Fermiego, J, - stala sprzgzenia elektronow
s-f, F(2k, |r - Rn| = F(x) - oscylacyjna funkcja Rudermanna - Kittela réwna :

XCOSX — SInx
F(X) = X—4 (23)
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Polaryzacja ta ma charakter oscylacyjny, co jest wynikiem tego, ze elektrony przewodnictwa
staraja si¢ ekranowaé swoimi spinami moment magnetyczny jonu, jednak ich funkcje falowe
maja ograniczong dtugo$¢ fali, co moze prowadzi¢ zarowno do ferromagnetycznego jak i1 an-

tyferromagnetycznego uporzadkowania pomigdzy momentami 4f (rys. 2.4).

F(x)

/\A/\/\
\/ VT

Rys. 2.4. Oscylacyjny charakter
oddziatywan RKKY, F(x).

Ten typ oddzialywan wymiennych w zwiazkach R - Me moze by¢ dominujacy jedynie w
przypadku, kiedy jony metalu przejSciowego sa niemagnetyczne. Teoria RKKY pozwala uza-
sadni¢ wystepowanie roznych typow uporzadkowania magnetycznego i moze by¢ pomocna w
interpretacji wlasciwos$ci magnetycznych nawet powyzej temperatury uporzadkowania ma-
gnetycznego. Tak np. paramagnetyczng temperatur¢ Curie mozna wyrazi¢ nastgpujacym wzo-

em .

_3_7522 ij(gJ _1)2J(J+1)

0=
4 v’E k,

D F(2k,R ) (2.4)

Dla identycznych struktur krystalograficznych oraz przy zatozeniu stato$ci sprz¢zenia J .,
temperatury Curie sa proporcjonalne do czynnika De Gennes, G =(g, —1)*JJ +1) [59,60].

Powyzsze przewidywania sa spetniane dla zwiazkéw migdzymetalicznych RNi,, w ktorych to
nikiel jest niemagnetyczny. Odwrotno$¢ podatno$ci magnetycznej dla tego typu zwiazkow
spetnia prawo Curie - Weissa.

Sposrod trzech oddziatywan wymiennych, jakie moga mie¢ miejsce w zwiazkach
RMe, oddzialywania wymienne pomig¢dzy jonami metalu przejsciowego (Me - Me) sa najsil-

niejsze 1 w przeciwienstwie do oddziatywan wymiennych R - R oraz R - Me maja charakter
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bezposredni. Jest to zwigzane z tym, ze funkcje falowe elektrondw powtok 3d maja stosun-
kowo duzy rozklad przestrzenny. Rozklad ten prowadzi do naktadania si¢ orbitali 3d sasiadu-
jacych ze soba atoméw a tym samym do tworzenia si¢ pasma elektronowego 3d. Silne od-
dziatywania wymienne pomigdzy elektronami 3d moga prowadzi¢ do réznic pomigdzy zwro-
tem spinéw. Relatywne rdznice w gestosciach stanow elektronow 3d, wptywajacych na mo-

ment magnetyczny mozemy zapisa¢ nast¢pujaco :

m= z (N(E)T-N(E)V) (2.5)

gdzie wartosci N(E) T oraz N(E){ opisuja gesto$¢ stanow ze spinami skierowanymi odpo-
wiednio do gory i w dol. Mechanizm oddziatywan wymiennych wewnatrz podsieci metalu
przejsciowego okreslony jest przez dwa wklady; bezposrednie sprzezenie 3d - 3d oraz sprze-
zenie posrednie 3d,,5d,3d,,. W pracy [61] pokazano, ze dla zwiazkéw migdzymetalicznych

z Co 1 Ni do interpretacji magnetycznych oddziatywan bardziej odpowiednim jest model zlo-

kalizowanych elektronow, natomiast w przypadku zwiazkow z zelazem model pasmowy.

A A
J=L-S J=L+S
JIL s Swe JIL S Swe
L ‘ VRN L ‘ N
lekkie R Me ciezkio R Me Rys. 2.5. Typy sprze¢zenia pomigdzy
Réwnolegle utozenie Antyréwnolegle utozenie plerw1asfkam1'21e‘m rzaéklch R)1
momentow momentow metalami przejsciowymi (Me).

Oddzialywanie wymienne pomigdzy jonami ziem rzadkich a jonami metalu przej-
sciowego zalezy od sily wewngtrznych oddzialywan podsieci R - R oraz Me - Me. Ma wigc
charakter posredni 1 w konsekwencji moze by¢ takze opisane przy uzyciu teorii RKKY. Mo-
del opisujacy oddzialywania tego typu byl przedstawiony juz w 1972 roku [62]. Zgodnie z
tym modelem mozna zalozy¢, ze elektrony 4f, cho¢ sa dos¢ dobrze zlokalizowane, to tylko
niewielka ich czes$¢ pokrywa si¢ z funkcja falowa elektronow 3d. W zwiazku z powyzszym,
bezposrednie oddzialywanie pomig¢dzy spinami 3d oraz 4f jest mato prawdopodobne. Zlokali-

zowane spiny 4f jonodw ziem rzadkich powoduja lokalizacje momentow 5d wewnatrz wlasnej
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podsieci R - R poprzez oddzialywanie wymienne 4f- 5d 1 nast¢pnie dochodzi do bezposred-
niego oddziatywania wymiennego 5d - 3d jak w normalnym metalu przej$ciowym. Oddzia-
tywanie 5d - 3d jest ujemne i w polaczeniu z dodatnim oddziatywaniem 4f- 5d prowadzi do
antyrownolegtego sprz¢zenia pomigdzy podsieciami R - Me. Dla cigzkich ziem rzadkich
J=L+S ujemne sprz¢zenie spinéw prowadzi do ferrimagnetycznego uporzadkowania po-
migdzy podsieciami R - Me. Natomiast w przypadku lekkich ziem rzadkich J=L —S sprzg-
zenie to prowadzi do uporzadkowania antyferrimagnetycznego (rys. 2.5).

Wszystkie trzy typy przedstawionych oddziatywan wymiennych silnie zaleza od odle-
glosci pomigdzy oddziatywujacymi jonami. Z rys. 2.6 widaé, ze w zalezno$ci od odleglosci

migdzy atomami uporzadkowanie magnetyczne moze by¢ zaro6wno ferro- jak i antyferroma-

gnetyczne.
Co
a- Fe

%‘ lantanowce

g

;D 4~ Fe v Rys. 2.6. Krzywa zmian

5 energii wymiany w funkcji

- Mn stosunku V odleglosci mig-
dzyjadrowej do promienia r
niezapetionej powtoki
elektronowej d lub f.

Ciekawe wiasciwosci magnetyczne zwiazkow RMe, sa wynikiem obecnos$ci w nich
zardwno atomow nalezacych do pierwiastkow ziem rzadkich, jak i atoméw nalezacych do
metali przejsciowych. W zalezno$ci od udziatlu magnetycznego poszczegodlnych pierwiastkéw
mozemy wyrdzni¢ kilka typow zachowan magnetycznych.

Zwiazki, w ktorych metal przejsciowy nie wnosi wktadu magnetycznego, mozliwe sa
dwie sytuacje, a mianowicie pierwiastek ziem rzadkich moze by¢ niemagnetyczny, wowczas
zwiazek taki jest paramagnetykiem Pauliego (YCo, [63], LuCo, [64], YNi, [65]). Jezeli na-
tomiast pierwiastek ziem rzadkich wnosi swoj wktad magnetyczny, to zwiazek ten moze wy-
kazywac¢ uporzadkowanie ferromagnetyczne, antyferromagnetyczne badz bedzie wykazywat

bardziej ztozong struktur¢ magnetyczna.
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Drugi rodzaj zwiazkoéw to takie, w ktorych nastepuje namagnesowania metalu przej-
sciowego Me przez magnetyczne atomy ziem rzadkich R. W wigkszo$ci przypadkow takie
zachowanie jest obserwowane w zwiazkach typu RCo,. Przyktadowo zwiazki LuCo, badz
Y Co; sa paramagnetykami Pauliego i w momencie kiedy zastapimy atomy Lu(Y) magnetycz-
nymi atomami ziem rzadkich (Dy, Ho, Er), to nastapi indukowanie magnetycznego momentu
na atomach Co w wyniku hybrydyzacji 5d(R) - 3d(Co) 1 powstanie uporzadkowanie ferroma-
gnetyczne (DyCo,, T. =135K) [66], (HoCo,, T, =75K) [67], (ErCo,, T. =32K) [68].
Ponadto indukowanie momentu magnetycznego na atomach Co mozliwe jest wskutek nama-

gnesowania silnym zewngtrznym polem magnetycznym. W polu p H=70T obserwowano

indukowanie momentu magnetycznego na atomach Co réwne odpowiednio 0,44 p, w przy-
padku YCo; oraz 0,64 p, dla LuCo, [53].

Kolejna, a zarazem najobszerniejsza grupg¢ stanowia zwiazki, w ktérych atomy metalu
przejsciowego Me wnosza trwaly moment magnetyczny pochodzacy z pasma 3d. Zalicza sig
do nich takie zwiazki jak : (YFe,;, T, =542 K), (CeFe,, T. =230 K), (LuFe,, T. =596 K)
[56]. W zwiazkach tego typu metale przejsciowe pomimo, ze same sa zrédtem magnetyzmu,
to takze moga by¢ indukowane poprzez magnetyczne oddzialywania pochodzace od atoméw
magnetycznych ziem rzadkich : (GdyYxCoz, HoxY 1 xCoz, TbyYxCo2, DyxYxCoy itp.).
Zwiazki te wykazuja uporzadkowania ferromagnetyczne, ferrimagnetyczne, a takze wykazuja

ztozone uporzadkowania magnetyczne [69-72].
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2.3. Wlasciwosci magnetyczne i elektryczne metalicznych polaczen RNi,

Wiasciwosci magnetyczne RNi,

Magnetyzm w zwiazkach RNi, wynika z obecno$ci jonow metali ziem rzadkich, po-
siadajacych zlokalizowane elektrony f. Jony niklu jak juz bylo powiedziane w rozdziale 2.2,
w polaczeniach tego typu sa niemagnetyczne. Co prawda niektorzy autorzy postuluja, ze pe-
wien wktad do wtasciwosci magnetycznych wnosi Ni, lecz nie sa jednoznacznie okre§lone
zrédta niewielkich warto$ci momentow magnetycznych. Przyczyna pojawienia si¢ tego efektu
moze by¢ obecno$¢ niewielkich ilosci Ni w innych postaciach jonowych.

Dane eksperymentalne o uktadach RNi, sa bardzo bogate. Pierwszym zwiazkiem jaki
zostal przebadany z tej serii byl CeNi,. Badanie to miato na celu okreslenie wlasciwos$ci
strukturalnych i wykonane bylo w 1942 roku przez Fiillinga [73]. Praca ta zapoczatkowata
olbrzymia ilo$¢ kolejnych badan migdzymetalicznych potaczen pierwiastkéw ziem rzadkich z
metalami przejSciowymi o roznej stechiometrii. Istnieje szereg ukladow fazowych dla po-
szczegllnych zwiazkow, przyktadem moze by¢ Er- Ni, w ktérym Buschow [74] wykazal
istnienie az jedenastu stabilnych faz.

W wielu pracach postuluje sig, ze w wigkszosci potaczen R - Ni nikiel jest niemagne-
tyczny a thumaczy sig to tym, ze pasmo d niklu zostaje wypelnione przez elektrony pocho-
dzace od R [4,8,21,54,75-77]. Jak wiadomo elementarny nikiel posiada w przyblizeniu 0,6
wakansow na jeden atom w pasmie d . W przypadku innych potaczen niklu z metalami boga-
tymi w wolne elektrony takimi jak np. miedZ stwierdzono, ze obecno$¢ miedzi zmniejsza
moment magnetyczny stopu niklu proporcjonalnie do zawarto$ci miedzi [78]. Mozna wigc
sadzi¢, ze pasmo d niklu zostaje czgsciowo wypetniane przez elektrony pochodzace od Cu.
Podobny efekt byt zaobserwowany dla zwiazku MgNi, [79], gdzie nastgpowal transfer tadun-
ku z bardziej elektrododatniego Mg do mniej elektrododatniego Ni do momentu, az pasmo d
Ni zostato zapetione.

W tabeli 2.2 zebrane zostaly dane literaturowe opisujace podstawowe parametry ma-
gnetyczne zwiazkdw RNi,. Zwiazki takie jak LaNi,, LuNi, oraz YNi, w zakresie temperatu-
rowym 4 - 300 K wykazuja paramagnetyzm Pauliego, co sugerowatoby, ze pasmo 3d niklu
jest wypelnione i nikiel nie wnosi zadnego wkladu magnetycznego do tych zwiazkow. Tak
wigc w przypadku tych polaczen, paramagnetyzm wynika z istnienia elektrondw przewodnic-

twa. Dla przykladu molowa podatno$¢ magnetyczna LuNi, w temperaturze pokojowe]
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zakres paramagnetyczny

zakres uporzadkowany

zwiazek
0, [K] Mo [a/R] gJd+D]" | typ T, [K] uglug/fu] gl | typ
LaNi, Staby paramagnetyk o nieznacznej zalezno$ci temperaturowe;j
PrNi, |41 glt2! 3,573 3 530121 3,58 c-w | 8P4 0,57%: 0,861 3,20
NdNi, | 105 16,512 3,743 3 61112 3,62 C-W |2004: 168 15 50121 U] 1,624 1,800%: 1,751 (327 |F
SmNi, 21031, 210121, 7ol71 0,253 0,202 0,71 |F
[80]. [12]. [82]. [7]. [54]. [55]. [12
GdNi, | 78553 77012} 77,5761 | 7.82155): 7.991121.7 80178 |7 95 C-W 53[76], 764 74,117 754, g zg :7,108%%: 7.00 700 |F
TbNi, |35 44112 35021 |9 g5 9 77012) g 551211 |9 72 C-W | 4505 350121 4017). 44187, 36121] g 32{54] 78056900 1o oo |E
[54]. [55]. [12
DyNi, | 23055 28121 28181 | 10,4015 10,6212 10,60 C-W |30 23121 250853, 91 013) 20071 |- gg[s 9,207 7,83 10,00 |F
[54]. A~[55]. [12] 84] [54]. [55]. [12
HoNi, | 12555 18,573 1613 | 10,5015 10,641"2! 10,60 C-W %gm %ém 18775 13,4 ; (5)‘5‘ ; 8,40, 8,90 10,00 |F
[54]. [55]. [12
ErNi, | 118 1012 9,373 9 55l12 9,60 C-W | 2153 16!, 51131, 417 g ‘9‘8[ ;6,807 5,40 9,00 |F
TmNi, |2 7,285, 7,56!" 7,28 c-w |13,5!" 2,480, 3,201 3,341 17,00
YbNi, 5,78
LuNi, Paramagnetyk Pauliego
YNi, Paramagnetyk Pauliego
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wynosi 4,7x10*cm’mol ™ [54]. Dane eksperymentalne, dotyczace magnetycznych momen-
tow efektywnych, wydaja si¢ by¢ zgodne z momentami wyliczonymi na podstawie zaleznosci
g[J(J+1)]"” odnoszacej si¢ do R™. Co prawda, w niektérych przypadkach wartosci ekspery-
mentalne sa nieznacznie wigksze 1 shusznym wydaje si¢ przypuszczenie, ze moze by¢ to zwia-
zane z malym udziatem pochodzacym od elektronéw przewodnictwa. Ponadto pomiary po-
datnos$ci magnetycznej pokazaty, ze w przypadku wigkszosci zwiazkéw zachowane jest pra-

wo Curie - Weissa [12]. Uzyskane warto$ci p, w obszarze uporzadkowania magnetycznego

takze pozwalaja przypuszczac, ze nikiel w tych zwiazkach jest niemagnetyczny, a stosunkowo

niskie warto$ci p, prawdopodobnie zwiazane sa z efektem wygaszania polem krystalicz-

nym (CEF). Jedyny wyjatek stanowi GdNi, w ktérym Gd™ bedacy w stanie podstawowym S
jest bardziej wolny od tego rodzaju oddzialywan i objawia pelny moment charakterystyczny
dla konfiguracji 4/’ . Zmierzony p, w tym zwiazku jest o 0,1n, wiekszy od teoretycznego
(tzn. przy zalozeniu, iz wynika on z istnienia Gd™) i réznice t¢ przypisuje si¢ elektronom
przewodnictwa.

Sposrod prezentowanych zwiazkoéw na uwage zastuguja PrNi, oraz TmNi,. Z prze-
prowadzonych przez Ibarr¢ [75] pomiaréw namagnesowania dla tych zwiazkow wida¢, ze
wykazuja one pewna tendencj¢ charakterystyczna dla paramagnetykow Van Vlecka. W celu
wyjasnienia czy PrNi, jest paramagnetykiem czy tez ferromagnetykiem, przeprowadzone zo-
stalty przez Madera badania [88] roztworu stalego tego zwiazku z itrem. Okazato sig, ze
wszystkie badane roztwory w podwyzszonej temperaturze zachowuja charakter paramagnety-
kow spetniajacych prawo Curie - Weissa, natomiast w temperaturach niskich zaczynaja poja-
wiac¢ si¢ pewne anomalie, sugerujace istnienie paramagnetyzmu Van Vlecka.

Pomiary namagnesowania monokrysztaldow przeprowadzone przez Gignoux [84-86]

ujawnily, ze w zwiazkach RNi, kierunkiem tatwego namagnesowania jest kierunek <100> W

przypadku R = Pr, Ho oraz Dy, natomiast dla zwiazkoéw z Tb oraz Er osia tatwego namagne-

sowania jest kierunek <111>. Pomiary magnetostrykcji polikrystalicznych zwiazkéw RNi,

zostaty przeprowadzone przez Ibarr¢ w roku 1984 [75,89] oraz w 1990 [90] i byly one nastgp-
stwem pomiardw prowadzonych przez Markosyan [13,91]. Prace te wykazaty, ze charakter
anizotropowy badanych zwiazkéw zwiazany byt z whasciwosciami pojedynczych jonéw R.
Zwiazki serii RNi, prezentuja symetri¢ kubiczna, zatem wptyw anizotropii magneto-
krystalicznej na jony ziem rzadkich w krysztatach tego typu mozna opisa¢ Hamiltonianem

CEF, uwzgledniajacym dwa parametry. Zaktadajac, ze jony Ni w tych zwiazkach zachowuja
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si¢ jak jony niemagnetyczne, mozemy przypuszczaé, ze oddziatywania magnetyczne istnieja

tylko pomigdzy jonami ziem rzadkich. Catkowity Hamiltonian bgdzie opisany nastgpujaco :

A A A

H=H. +H,_, (2.6)
gdzie :
A, =W %(03 +503)+(1;—6|X|)(o§ +210%) 2.7)
oraz :
flmag = —guBH[cos((x)J" + cos(B)Jy + cos(y)JZ] (2.8)

Rownanie (2.7) opisuje Hamiltonian CEF dla pojedynczego jonu. W oraz x sa to parametry
pola krystalicznego opisane zgodnie z notacja Lea-Leask-Wolf (LLW) [92], parametry

O! okreslaja ekwiwalentne operatory Steven'sa [93], natomiast stale F, oraz F, sa wielko-

Sciami stabelaryzowanymi.
Rownanie (2.8) opisuje Hamiltonian okreslajacy zachowanie si¢ pojedynczego jonu magne-
tycznego w przyblizeniu pola molekularnego, gdzie g oznacza czynnik Landego, p, magne-

ton Bohra, H=H, + AM jest to pole wymiany (zewngtrzne pole magnetyczne plus efektyw-

ne pole molekularne) ze stala pola molekularnego A oraz zaleznoscia opisujaca namagneso-
wanie w kierunku tatwej osi ; M = gy, [cos(a)J* + cos(B)J* +cos(y)J]

Badania neutronograficzne przeprowadzone zostaty dla PrNi, [94,95], HoNi, [96] oraz
dla calej serii zwiazkéw z Nd, Tb, Er i Tm [97]. Parametry CEF dla poszczeg6lnych zwiaz-
kéw RNi, zebrano w tabeli 2.3. Mimo, ze warto$ci prezentuja istotne zmiany zaréowno wspot-
czynnika W jak i x, to utrzymuja swoj znak niezaleznie od partnera R.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze badania wlasciwos$ci magnetycznych binarnych
zwiazkoéw migdzymetalicznych pierwiastkow ziem rzadkich z niklem RNi,, zostaty obszernie
przeprowadzone przez ostatnie pigcdziesiat lat. Prowadzono badania zaréwno dla materialow
polikrystalicznych [54,55,12] jak i dla monokrysztatow [84-86]. Sposrod wielu interesujacych
wnioskow, nalezy zwroci¢ uwage na stosunkowo niska temperature Curie w tych zwiazkach,
brak momentu magnetycznego na atomach niklu, silng anizotropi¢ magnetyczna oraz wyga-

szanie momentow magnetycznych elektrondw 4 f przez pole krystaliczne (CEF).

21



J. Cwik, przeglad literatury

Tabela 2.3. Parametry CEF dla poszczegolnych zwiazkoéw RNi,
zwiazek w X F, F, stan podstawowy | literatura
-2,20 0,62 9,10 -1,72 I, [94]
PI'NiQ
-2,09 0,58 9,00 -0,61 I, [95,97]
NdNi, 3,25 0,28 56,9 -2,4 I, [97]
TbNi 48,0 -2,6 [89]
12 0,77 -0,73 46,1 3,6 I [97]
DyNi, -0,80 0,49 73,0 -4,6 [85]
0,62 -0,50 [84]
HoNi, 0,27 -0,50 [96]
0,24 -0,44 39,0 1,4 r! [97]
, -1,00 -0,35 [36]
ErNi 20,39 20,54 62,9 131 r: [97]
0,64 0,38 21,15 -2,16 [98]
TmNi, 0,65 0,71 40,14 -1,02 [98]
0,71 0,62 38,2 1,5 T [97]
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Wiasciwosci elektryczne RNi;

Zjawisko przewodnictwa elektrycznego w ciatach statych wystepuje pod wpltywem
dziatania pola elektrycznego na swobodne no$niki tadunku elektrycznego. Zgodnie z teoria
klasyczna, w przypadku metali takimi no$nikami sa tzw. elektrony przewodnictwa, ktore sta-
nowig gaz elektronowy. W idealnym metalu elektrony te moga porusza¢ si¢ zupetnie swo-
bodnie, a po przytozeniu pola elektrycznego doznaja przyspieszenia i przechodza do wyz-
szych stanow energetycznych. Jezeli ma si¢ do czynienia z metalem o idealnej strukturze kry-
stalicznej, wowczas transport fadunku zachodzi fatwo i opdr jest stosunkowo maty. Jednak w
rzeczywistych metalach ma si¢ do czynienia z mniejsza doskonato$cia sieci krystalicznej 1
elektrony doznaja rozpraszania na r6znego rodzaju defektach sieci (drgania cieplne, domiesz-
ki miedzyweztowe jak i znajdujace si¢ w weztach sieci, odksztalcenia mechaniczne zwigzane
z obecnoscia dyslokacji, luk i atoméw migdzyweztowych), co ogranicza ich przyrost predko-
$ci a tym samym zwigksza opor elektryczny.

Zgodnie z reguta Matthiessena [99] mozna przyjac, ze opor wiasciwy p(T) ma cha-
rakter addytywny 1 jest wynikiem réznych wzajemnie niezaleznych mechanizmow rozprasza-
nia. Spotyka si¢ takze odstgpstwa od tej reguly, jednak nie przekraczaja one zwykle kilku
procent. W metalach prostych, w ktorych powtoki d sa albo catkowicie zapetnione albo cal-
kowicie puste i pasmo przewodnictwa zawiera tylko elektrony s, do calkowitego oporu wia-

sciwego wnosza wktad dwa mechanizmy rozpraszania, co wyraza si¢ nast¢pujaco :

P(M)=p, +p,,(T) (2.9)
gdzie :
p, - opor resztkowy (pozostatosciowy), ktdry wynika z ograniczenia Sredniej drogi swobod-
nej elektronow przez atomy domieszek. Jako jego warto$¢ przyjmuje si¢ niezalezna od tempe-
ratury warto$¢ oporu w najnizszych temperaturach.
P (T) - opor fononowy, ktory jest wynikiem rozpraszania elektronow przez drgania cieplne
sieci.

W niskich temperaturach T < 0, (gdzie 0, jest charakterystyczna temperatura oporu
fononowego, ktorej warto$¢ wyznacza si¢ przez dopasowanie funkcji Griineisena do przebie-
gu eksperymentalnego) opor fononowy jest proporcjonalny do T° i calkowity opor wlasciwy
zapisuje sig :

p(T)=p, + AT’ (2.10)
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Natomiast w temperaturach wyzszych od temperatury 0, opdr fononowy jest proporcjonalny
do T i wowczas temperaturowa zalezno$¢ oporu opisuje rownanie :

p(T)=p, + BT (2.11)

Sktadowa oporu resztkowego p,, w przeciwienstwie do sktadowej oporu sieciowego

p,, (T)moze sig znacznie r6zni¢ dla réznych probek tego samego metalu, a gtowny wplyw ma

na to stezenie domieszek. Dzigki temu, stosunek oporu probki w temperaturze pokojowej do
oporu resztkowego moze stuzy¢ jako miara czystosci badanej probki.

Poza tymi dwoma mechanizmami rozpraszania moze istnie¢ mechanizm rozpraszania
elektrondw na stacjonarnych domieszkach magnetycznych, jakimi sa np. jony metali przej-
sciowych badz jony metali ziem rzadkich. Poniewaz elektrony maja wtasne momenty magne-
tyczne, mozna wigc oczekiwa¢ dodatkowych efektow, zwiazanych z oddziatywaniem mo-
mentéw magnetycznych elektronéw 1 jonéw domieszkowych.

W przypadku metali ziem rzadkich i szeregu ich zwiazkow, powtoki 4 f nie rozprze-
strzeniaja si¢ poza rdzen jonowy, a magnetyczny moment z nimi zwiazany jest Sci§le zlokali-
zowany przy rdzeniu, co powoduje, ze bezposrednie oddzialywanie wymienne momentow
jest stabe. Jesli jednak istnieja swobodne elektrony, to gaz elektronéw przewodnictwa ulega
namagnesowaniu w sasiedztwie jonu magnetycznego 1 namagnesowanie to wywotuje posred-
nie oddziatywanie wymiany migdzy dwoma jonami magnetycznymi. Momenty magnetyczne
powtok 41, sprz¢zone w sposob posredni, oddzialuja ze soba poprzez elektrony przewodnic-
twa. Oddzialywanie to prowadzi takze do dodatkowego udziatu w oporze catkowitym 1 okre-

$lane jest oporem magnetycznym p__ (T) lub oporem nieporzadku spinowego. Opornos¢ ta

mag
mozna wyznaczy¢ na podstawie pomiaréw temperaturowej zalezno$ci oporu wiasciwego.
Zgodnie z regula Matthiessena catkowity opor wiasciwy wyraza si¢ jako sume poszczegdl-

nych udziatéw pochodzacych od ré6znych mechanizméw rozpraszania :
pP(M=p, +p, (1) +p,, (T) (2.12)

W zakresie paramagnetycznym p,_ (T) osiaga statag wartos¢ i dla T >0, czgsto ob-

mag
serwowany jest tylko liniowy wzrost oporu, bedacy wynikiem rozpraszania na fononach. W
celu wyznaczenia p_,, (T) ekstrapoluje si¢ zaleznos¢ p(T) w zakresie paramagnetycznym do
T =0 badz to linia prosta, badz tez przy uzyciu funkcji Griineisena. W przypadku, gdy struk-
tura elektronowa pasma przewodnictwa badanej probki magnetycznej odbiega od struktury

metalu prostego, wowczas powyzsza ekstrapolacja nie przynosi oczekiwanych rezultatow 1 do
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ekstrapolacji uzywa si¢ eksperymentalnych danych p(T) niemagnetycznego odpowiednika

badanej substancji. W wielu jednak przypadkach wydzielenie cztonu magnetycznego jest pro-
blematyczne, zar6wno ze wzgledu na wysoka warto$¢ oporu resztkowego, jak i pewna nie-
okreslonos$¢ cztonu fononowego.

W przypadku zwiazkow ferromagnetycznych, ponizej T, wraz z obnizaniem tempera-

tury opor maleje znacznie szybciej niz to ma miejsce w zakresie paramagnetycznym. Jest to
spowodowane zmniejszaniem si¢ magnetycznej sktadowej oporu catkowitego w wyniku
wzrastajacego porzadku spindw. Periodyczno$¢ oddzialywan wymiennych jest coraz mniej
zaburzana przez fluktuacje termiczne spinéw i ro$nie droga swobodna elektronéw. W najniz-
szych temperaturach, w zespole zlokalizowanych spindéw sprz¢zonych ze soba przez oddzia-
tywania wymiany, wychylenie jednego z nich z uprzywilejowanego kierunku nie pozostaje
zlokalizowane, lecz rozchodzi si¢ w postaci fal, ktorym odpowiadaja quasi czastki zwane ma-
gnonami. Elektrony w wyniku zderzen z magnonami ulegaja rozpraszaniu i jak wykazali Ka-
suya [100] 1 Mannari [101] opér magnetyczny powinien by¢é wowczas proporcjonalny do
kwadratu temperatury p__(T)~T?>.

mag

Z przebiegu krzywych zaleznos$ci oporu wlasciwego w funkcji temperatury dla magne-
tycznie uporzadkowanych zwiazkéw RNi,, nalezaloby si¢ spodziewaé pewnych anomalii w
temperaturze przej$cia magnetycznego. Jednym z przyktadow moze by¢ zwiazek TbNi,, w

ktorym obserwowano wzrost oporu w poblizu temperatury T, ~36 K[21], a takze w tempe-

raturze T, ~14K, gdzie wystgpowato zjawisko tzw. reorientacji spinow. Czgsto jednak

anomalie towarzyszace przejsciom magnetycznym nie sa tak spektakularne jak w powyzszym
przypadku. Gratz przeprowadzit wysokotemperaturowe (300 < T <900 ) pomiary zaleznosci
oporu wilasciwego w funkcji temperatury dla niektorych zwiazkow RNi, [20]. Otrzymane
krzywe charakteryzowaly si¢ pewnymi anomaliami, ktorym przypisano zwiazek ze struktu-
ralnymi przejSciami fazowymi. Ponadto anomalie tego typu miaty miejsce dla roztwordéw
statych Y9sR0,02Ni2 (R = La, Ce, Nd, Gd, Lu) [102]. Charakterystyczne temperatury dla po-
szczegllnych zwiazkow zebrane zostaly w tabeli 2.4. Pomiary oporu elektrycznego moga
wigc by¢ wskaznikiem przejs¢ strukturalnych, bo wowczas zmienia si¢ temperaturowa zalez-
nos¢ p(T).

W przypadku roztworow statych zwiazkéw RNi,, czgsta anomalia jest pojawienie si¢
w niskich temperaturach minimum dla krzywej zalezno$ci oporu elektrycznego od temperatu-
ry, nosi ono nazw¢ efektu Kondo. Pojawienie si¢ tego minimum jest zwiazane z istnieniem

zlokalizowanych momentéw magnetycznych na atomach domieszki i jest skutkiem naktada-
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nia si¢ na siebie dwdch przyczynkow : fononowego 1 magnetycznego. Efekt ten byl obserwo-

wany migdzy innymi w przypadku roztwordéw statych: Ce;4LaNi, , dla x=0,26 [103] 1
Y .xLaxNi, dla x = 0,05 [102].

Tabela 2.4. Temperatury przej$¢ strukturalnych dla potaczen RNi, oraz niektorych roztwo-

row statych otrzymane z pomiaréw oporu wlasciwego

zwiazek YNi, SmNi, GdNi, TbNi,
TK] | 740%%, 7131 5500 600! 430201

roztwor Yo.98La0,0oNiz | Yo.08Ce0,0:Nis | Yo.98Gdo0aNis | Yo.0sNdo,02Nis | YoosLugoNia
T [K] 7191102 7421102] 70911021 7100102] 70711021
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2.4. Cieplo wlasciwe metalicznych polaczen RNi,

Catkowite ciepto wtasciwe C  (T) ciat statych definiuje sig jako ilos¢ ciepla potrzeb-

nego do ogrzania jednostki masy ciata o jeden stopien, co mozna zapisac:

c. (m=—d0 (2.13)

m-dT

gdzie dQ jest iloscia ciepta, pobrana przez cialo o masie m, natomiast dT okresla przyrost
temperatury, ktory nastapil w wyniku pobrania przez to cialo ciepta dQ. Wartosci ciepta wia-
Sciwego substancji sa r6zne dla réznych jej faz skupienia. Teoria klasyczna uwzgledniajaca w
prostych substancjach statych, majacych 3 stopnie swobody, mozliwo$¢ istnienia jedynie ru-
chu drgajacego, przewiduje w dostatecznie wysokich temperaturach warto$¢ ciepta wtasciwe-
go réwna 3R, gdzie R jest to stata gazowa wynoszaca 8,314 J/molK, co daje 24,942 J/molK.
Wyniki do$§wiadczalne potwierdzaja, ze ciepto wlasciwe pierwiastkow znajdujacych sig w
fazie statej, zmierzone w dostatecznie wysokich temperaturach nie zaleza od temperatury i sa
prawie jednakowe dla roznych substancji. Natomiast ponizej pewnej temperatury, charaktery-
stycznej dla danego materialu, zwanej temperatura Debye’a, ciepto wtasciwe wraz z obniza-
niem temperatury maleje, dazac do zera w temperaturze zera bezwzglednego.

W zwyklych temperaturach, w ktérych metale sa w stanie krystalicznym, stopien
wzbudzenia cieplnego elektronow jest nieznaczny. Aby wszystkie elektrony byty wzbudzone,
energia cieplna kT musiataby by¢ tego samego rzedu co kinetyczna energia Fermiego (E
r = kTr). Temperatura, w ktorej warunek ten jest spetniony, zwana jest temperatura Fermiego
(Te ~ 10%). W temperaturach znacznie nizszych od temperatury Fermiego i nizszych od tem-

peratury Debye’a, ciepto wlasciwe metali C_ (T) mozna przedstawi¢ jako sumg¢ dwoch czg-

Sci sktadowych: elektronowej C (T) i fononowej C | (T) [104] :
C..(T)=C,(T)+C,(T)=yT +pT’ (2.14)

gdzie :

v 1 B sa statymi charakteryzujacymi dany material. Wspotczynnik y jest proporcjonalny do

elektronowej ggstosci stanow na poziomie Fermiego N(E,) i okresla wktad elektronowy do

ciepta wlasciwego zgonie z zaleznoscia :

y:%nszBN(EF) (2.15)
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natomiast wspolczynnik B jest wprost proporcjonalny do stalej gazowej R oraz odwrotnie
proporcjonalny do temperatury Debye'a w trzeciej potedze i okresla wkiad do ciepta wlasci-
wego pochodzacy od drgan sieci krystaliczne;j :

_ 12n’ R
05

p (2.16)

Wzgledne wartosci elektronowej i sieciowej czesci ciepta wiasciwego silnie zaleza od
temperatury. W niskich temperaturach ( nizszych niz 5 K) przyczynek elektronowy jest wigk-
szy od sieciowego, w wysokich przyczynek sieciowy zdecydowanie przewaza.

W bardzo niskim zakresie temperaturowym (T < 10 K), przedstawienie wynikow po-
miar6w ciepta wlasciwego (patrz wzor 2.14) jako zaleznosci C /T w funkcji T?, pozwala na
okreslenie z liniowej zaleznosci krzywej, wartosci wspodtczynnikdw vy oraz B . Znajac warto-
$ci tych wspotczynnikow mozna wyznaczy¢ gestosé stanow na poziomie Fermiego oraz osza-
cowac temperatur¢ Debye'a 0 . Niektore reprezentatywne wartosci y oraz 0, dla potaczen
RNi, zgromadzone sa w tabeli 2.5. W literaturze wystepuja czgsto pewne rozbieznosci co do
warto$ci prezentowanych w nich temperatur Debye'a dla tych samych zwiazkow. Jest to
zwigzane ze stosowaniem réznych technik pomiarowych, a takze z r6znymi zakresami tempe-
ratur, w ktorych wyznaczane sa powyzsze parametry.

Istnieje szereg przypadkoéw, kiedy nalezy uwzgledni¢ dodatkowe wktady do catkowi-
tego ciepla wlasciwego, ktore to wkiady moga by¢ pordwnywalne a nawet przewyzszaé
wktady pochodzace od drgan cieplnych sieci krystalicznej. Do udziatow tych zaliczamy tzw.

anomalie Schottk yego, zwang takze cieptem Schottk'yego C, (T).

Tabela 2.5. Warto$ci wspotczynnikow y oraz temperatur Debye 0, dla niektorych potaczen

RNi,
zwiqzek YNiz LaNiz LuNiz SCNiz PI’Niz CeNiz
15,9117, | 5 40981, 118
21 16,0019 > C106]) > 1107, [108] 110,
Y [mJ/molK ] 5,2[98] 41‘28,[5107] ) 2,2[109], 6,2 10’5[119]
2641%1, 12471 711061,
0, [K] 50115 5310117 24108 240,811%!
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Zgodnie z teoria Debye'a mozna przyjac, ze atomy pozostaja w swoim najnizszym
stanie energetycznym. Je$li jednak w atomie istnieja dwa, stosunkowo blisko potozone po-
ziomy energetyczne, roznigce si¢ energia o wartos¢ AE, to dla temperatury nizszej od tempe-
ratury wzbudzenia poziom wyzszy bedzie tylko nieznacznie obsadzony, podczas gdy dla tem-
peratury wyzszej od temperatury wzbudzenia oba poziomy zostang w przyblizeniu obsadzone
roOwnomiernie. Natomiast w zakresie temperatur porownywalnych z energia wzbudzenia, na-
stgpuje intensywna zmiana obsady poziomow 1 stad szybka zmiana energii uktadu, co odpo-
wiada duzemu udzialowi w cieple wtasciwym. Taki wtasnie udziat w cieple nosi nazwe efek-
tu Schottk'yego . W temperaturach znacznie wyzszych i znacznie nizszych od temperatury
wzbudzenia udziat ten staje si¢ rowny zeru. Zmiany obsadzen poziomow energetycznych

prowadza do wzrostu ciepta Schottky'ego C,, (T), ktéry to wzrost znacznie przewyzsza

wktad ciepta wlasciwego pochodzacego od drgan sieci. Dla uktadu dwoch poziomow energe-

tycznych wktad ten wyrazamy nastgpujaco :

2
CSCh:R_{AE} g, exp(AE/K,T) 2 21
kBT g, g
(1 +=2 exp(AE/kBT)]

1

gdzie :

R - stata gazowa, AE - energia rozszczepienia, k, - stata Boltzmanna, g, i g, reprezentuja
degeneracje dwoch pozioméw [110]. W zaleznosci ciepla wlasciwego od temperatury dla
zwiazkow pierwiastkow ziem rzadkich pojawiaja si¢ anomalie, ktére mozna w pewnym przy-
blizeniu opisa¢ powyzszym réwnaniem. Czgsto jednak mamy do czynienia z kilkoma wyzej
odseparowanymi poziomami AE , AE, ..., ktére moga posiada¢ rozny stopien degeneracji.
Jezeli stan podstawowy jest rozszczepiony przez pole krystaliczne na N poziomdw
(n=1,....N) z roznica energii do poziomu podstawowego AE, , AE, .. AE_ i degeneracja
g,8,..8,,toenergia wewngtrzna E wzrasta z temperatura w mysl wzoru :

N> AE g exp(-AE, /k,T)
E=—"" (2.18)

m

> g.exp(-AE /k,T)

r=0

a wktad Schottk'yego do ciepta wlasciwego bedzie okresla¢ pochodna energii wzgledem tem-

peratury C, (T) =dE/dT.
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Analiza C (T) znalazta przede wszystkim zastosowanie do wyznaczania poziomow

Sch
energetycznych nie oddziatujacych na siebie jonéw paramagnetycznych. Jezeli wewngtrzne
pole krystaliczne spowoduje rozszczepienie poziomow energetycznych i jezeli na skutek tego
rozszczepienia powstanie uktad poziomdéw energetycznych niezbyt odleglych od siebie, to ich
obsada bedzie si¢ zmieniata silnie z temperatura, co spowoduje pojawienie si¢ w okre§lonym
zakresie temperatur wktadu tzw. ciepta Schottky ego.

Kolejne odstepstwo od modelu Debye'a wystepuje w magnetycznie uporzadkowanych
ciatach statych ponizej lub w otoczeniu przejscia fazowego. Zwykle zaleznos$¢ temperaturowa
ciepta wlasciwego wykazuje pewne anomalie, co jest konsekwencja ukrytego ciepla, badz
wkladem ciepta wlasciwego zwiazanego z magnetycznym przej$ciem fazowym. Dla analizy

oraz interpretacji magnetycznej czesci ciepta wlasciwego C_ (T) pomocne bywa wyliczenie

mag

temperaturowe]j zalezno$ci entropii magnetycznej S_(T). Entropi¢ magnetyczna mozna

mag

przedstawi¢ w formie nastgpujacego rOwnania :
S,..(T)= j. £ \dT (2.19)
met T '

Przy dostatecznie wysokich temperaturach i zatozeniu, ze stan podstawowy nie podlega juz
degeneracji, mozna przyjac, ze wartos¢ entropii osiaga maksymalna warto$¢ :

S™ =Rin(2J +1) (2.20)

gdzie :
J - wypadkowy catkowity moment magnetyczny.

Oddziatywania w ciatach statych, wykazujacych w niskich temperaturach przejscia
magnetyczne, sa z reguty bardzo skomplikowane. Idealnie uporzadkowany stan magnetyczny
moze istnie¢ tylko w nieobecno$ci wzbudzen termicznych. W przypadku ferromagnetykdw,
spiny w okres§lonych pozycjach sieciowych sa w T = 0 K sprzgzone réwnolegle wzdluz pew-
nej wyrdznionej osi. W skonczonej temperaturze spiny w niektorych pozycjach sieciowych
moga by¢ wzbudzone do wyzszych standéw energetycznych, tzn. moga zmieni¢ swoj kierunek.
Powstaly rozktad spindéw moze by¢ wyrazony w postaci tzw. fal spinowych, ktore moga by¢
rozpatrywane jako sinusoidalne zaburzenie uktadu spinowego. Falom spinowym moga by¢
przypisane quasi czastki zwane magnonami. Udziat fal spinowych w niskotemperaturowych
zakresach ciepta wlasciwego okresla sig¢ uzywajac izotropowych zaleznos$ci dyspersyjnych dla

magnonow [111]:

2 .2
ho, :A+h q*
2m

(2.21)
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gdzie :

m’ - masa efektywna magnonu, 7o, - energia magnonu dla danego wektora falowego g

oraz A - szeroko$¢ przerwy energetycznej. Dla A =0 w przypadku antyferromagnetycznych

magnonow ® o« q (dyspersja liniowa), a w przypadku ferromagnetycznych magnonow
o q’ (dyspersja kwadratowa). Je$li A # 0 wowczas dyspersja charakteryzuje sie zalezno-

scig kwadratowa 1 wykazuje eksponencjalny wktad do ciepta wtasciwego. W niskich tempera-

turach wklad magnonowy do ciepta wlasciwego jest wigc proporcjonalny do e™**®"

» przy
czym pierwszy czynnik jest proporcjonalny do T'. Stad wkitad do ciepta wlasciwego pocho-

dzacy od magnetycznych fal spinowych :
C, (D =1T ”zexp(— AJ (2.22)

k,T

W zwiazku z tym, ze przemiana magnetyczna zwykle charakteryzuje si¢ pojawieniem,
w temperaturowej zaleznos$ci ciepta wlasciwego, ostrej anomalii typu A, mozna na podstawie
pomiardw ciepta wlasciwego w wigkszosci przypadkow bardzo precyzyjne wyznaczy¢ tempe-
ratury krytyczne przemian magnetycznych, znacznie bardziej doktadnie, anizeli z pomiaréw
podatno$ci magnetycznej. Przyktadowe wartosci temperatur Curie dla potaczen RNi, prezen-

towane sa w tabeli 2.6.

Tabela 2.6. Wartosci temperatur Curie T. wyznaczone z pomiarow ciepta wlasciwego dla

niektorych zwiazkéw RNi,

ZWiQZGk Nlez Glez Tlez DyN12 EI‘NIZ

Analizy ciepla wlasciwego zwykle sprowadzaja si¢ do oddzielenia magnetycznej czg-
Sci ciepta wlasciwego C, . (T) od catkowitego ciepta wlasciwego C,, (T) mierzonego zwiaz-
ku. Glownym problemem jest oszacowanie wkladu pochodzacego od ciepta sieciowego
C,.(T). Najprostszym sposobem jest bezposrednie odjecie od danych otrzymanych dla ma-
gnetycznego zwiazku, danych pochodzacych od niemagnetycznego odpowiednika. Metoda ta
nie zawsze daje oczekiwane rezultaty. Czgsto po odjgciu okazuje sig, ze otrzymane ciepto

wlasciwe w okreslonej temperaturze przyjmuje warto$ci ujemne badz wynosi zero. Przykla-

dem takim moze by¢ publikacja Mori [105], w ktérej to po odjeciu danych pomiarowych
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niemagnetycznego LaNi, od PrNi, juz w poblizu 70 K ciepto wiasciwe wynosito zero. Dru-

gim sposobem na wydzielenie wkladu magnetycznego jest wykonanie pomiaréw C _(T) w

temperaturach duzo wyzszych od temperatury uporzadkowania magnetycznego, gdzie efekt
przej$cia magnetycznego zanika, a nastgpnie ekstrapoluje si¢ tak otrzymana krzywa do ni-
skich temperatur zgodnie z modelem Debye'a. Czgsto jednak zakres wysokotemperaturowy
jest zbyt waski, aby metoda ta byta uzyteczna. Jesli nie ma danych o cieple wlasciwym nie-
magnetycznego odpowiednika tzn. zwiazku o zblizonej masie czasteczkowej, wowczas udziat

sieciowy mozna oszacowac na podstawie pomiarow C_ (T) innych izomorficznych niema-

gnetycznych zwiazkow, tzw. zwiazkoéw referencyjnych. Jednakze w tym przypadku koniecz-
nym jest przeprowadzenie renormalizacji, ktora ma na celu uwzglednienie réznicy mas ato-
mowych pomigdzy niemagnetycznymi i magnetycznymi sktadnikami mierzonego zwiazku.
Sposob ten jest dosy¢ powszechnie stosowany, przyktadem moze by¢ praca Bouviera [114].
Ponadto do wyliczenia czynnika renormalizacyjnego, niektorzy autorzy korzystaja z informa-
cji na temat objgtosci komorki elementarnej [115]. W pracy [116] zostat przedstawiony model
tzw. ,, two-Debye function” dla oszacowania temperatury Debye'a migdzymetalicznych pota-
czen. Zgodnie z tym modelem temperatur¢ Debye'a dla zwiazkow R X  mozna wyrazi¢
nastepujaco :

n+m _ m n n
0,R,X,) [0,R)] [0,()T

(2.23)

gdzie :
0,(R) 1 0,(X) sato temperatury Debye'a poszczegdlnych pierwiastkow R i X.
Bouvier [114] rozbudowat powyzszy model i pokazat, ze w pewnych warunkach temperaturg

Debye'a izostrukturalnych zwigzkéw R _X 1 R’/ X mozna przedstawic :

%R, X,)_| mM,) " +nM,) - } (2.24)

0,(R,X,) [ mM,)" +nM,)"
gdzie :
M,, M, i M, to masy czasteczkowe atoméw R, R" i X. Relacja ta moze by¢ uzyta do
oceny udzialu sieciowego magnetycznie uporzadkowanego zwiazku R _X , poprzez prze-

mnozenie warto$ci C_ (T) w funkcji temperatury uzyskanych dla niemagnetycznego zwiazku

tot

R! X przez wartos¢ wyliczona zgodnie ze wzorem (2.24). Po odjeciu od zmierzonej krzywej

ciepta wlasciwego magnetycznie uporzadkowanego zwiazku przeskalowanych danych otrzy-

mujemy elektronowy i magnetyczny udzial ciepta wlasciwego. Gdy przyczynek elektronowy
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jest duzy, zwykle odejmuje si¢ go od udziatlu magnetycznego, natomiast gdy jest maty to sie
g0 pomija.

Nalezaloby nadmienié, ze ciepto wlasciwe moze by¢ wyrazone jako ciepto wlasciwe
w statej objgtosci C, (T), ktore ma znaczenie bardziej fundamentalne oraz ciepto wtasciwe
pod statym ci$nieniem C,(T), ktore zwykle wyznaczane jest w eksperymentach. Roznica
pomigdzy C,(T) oraz C,(T) jest mniejsza od wartosci statej gazowej i lezy w granicach
0,8 - 2,1 J/molK. Dla cial statych w niskich temperaturach r6znicg ta mozna zdefiniowaé¢ w
nastgpujacy sposob :

_TVp?

-C
¥ k

(2.25)

P
T

gdzie :

B* - wspotczynnik rozszerzalno$ci objetosciowej, k, - izotermiczny wspolczynnik $cisliwo-
ci, T - temperatura, V - objgtos¢. Dla ciat stalych wartos¢ C,(T) w niskich temperaturach
moze by¢ taka sama badZ nieznacznie wigksza od wartosci C,, (T), co jest wynikiem malej

rozszerzalno$ci cieplnej objgtosciowej i $cisliwosci ciat stalych. Natomiast w temperaturach
pokojowych, w wigkszosci przypadkow ciatl statych, réznica ta moze wynosi¢ maksymalnie

5% [104].
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2.5. Efekt magnetokaloryczny w zwigzkach RNi,

W roku 1881 Warburg [120] odkryl, Ze probka zelaza po umieszczeniu w polu magne-
tycznym ulega szybkiemu nagrzewaniu, natomiast po usunigciu pola magnetycznego tempe-
ratura jej zaczyna gwaltownie spadac. Zjawisko to obecnie opisywane jest jako tzw. efekt
magnetokaloryczny (MCE) 1 obrazowo mozna je wytlumaczy¢ nastgpujaco. W momencie
kiedy umiesci si¢ magnetycznie uporzadkowany zwiazek w zewngtrznym polu magnetycz-
nym, to niesparowane spiny bgda staraty si¢ zaja¢ pozycje rownolegle wzglgdem pola magne-
tycznego, co obnizy entropi¢ catego uktadu i spowoduje, ze temperatura probki zacznie wzra-
sta¢. W sytuacji odwrotnej, gdy probka zostanie usunigta z pola magnetycznego, spiny zaczna
zajmowac¢ przypadkowe potozenia, co spowoduje wzrost entropii i schtodzenie probki. Zjawi-
sko efektu magnetokalorycznego zostato wyjasnione niezaleznie przez Debye'a [121] oraz
Giauque [122] przynoszac temu drugiemu nagrod¢ Nobla w 1933 roku w dziedzinie chemii za
eksperymentalna demonstracje uzycia MCE do uzyskania temperatury ponizej 1 K. Od tego
czasu wykorzystanie zjawiska magnetokalorycznego stalo si¢ powszechne w praktyce m.in.
do wytwarzania ultraniskich temperatur w procesie znanym jako adiabatyczna demagnetyza-
cja. Ponadto w ostatnich latach, po tym jak w 1976 Brown [123] opisat zjawisko chiodzenia
magnetycznego w poblizu temperatury pokojowej, bedace wynikiem zmian entropii uzyska-
nych w momencie przej$cia materialu ferromagnetycznego do stanu paramagnetycznego,
znacznie wzrosto zainteresowanie zjawiskiem magnetokalorycznym. Pojawily si¢ nadzieje
zwiazane z mozliwoscia wykorzystania tego efektu w chtodziarkach przemystowych. W po-
roOwnaniu z gazem chtodniczym chlodzenie magnetyczne ma wigcej zalet, jest bardziej wy-
dajne, nie hatasliwe i1 przyjazne ekologicznie. Naukowcy w poszukiwaniu materialow wytwa-
rzajacych duze zmiany entropii, przebadali szeroka game rdéznego rodzaju zwiazkow. Zalicza
si¢ do nich m.in. stopy amorficzne [124,125], nanokompozyty oraz superparamagnetyki
[126-129].

Sposrod duzej ilosci przebadanych materiatow na uwage zasluguja min. polikrysta-
liczne zwiazki typu La-Ca-Mn-O, w ktorych to, dla sktadu Lag gCag,MnO3 zaobserwowano w
temperaturze 230 K zmiany entropii rzgdu — AS=5,5J/kgK (Ap,H=1,5T) [130], a w przy-
padku Lage7Cap33MnO3 zmiany te wynosity —AS=6,4J/kgK w temperaturze 267 K
(Ap,H=3T) [131]. Ponadto tzw. gigantyczny efekt magnetokaloryczny zostal odkryty w

szeregu zwiazkow z gadolinem. Przykladem moze by¢ zwiazek Gdo73Dyo27 dla ktorego w

temperaturze 265 K zmiana entropii wyniosta — AS=10J/kgK (Ap,H=5T) [132]. Kolej-
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nym zwiazkiem z gadolinem jest GdsSixGe,, dla ktérego w temperaturze 276 K zmiana ta
osiagala warto§¢ — AS =14 J/kgK (Ap,H=2T) [133]. W przypadku tych zwiazkéw, w tem-
peraturze przej$cia magnetycznego, obserwowano roéwnoczesne przejscie strukturalne, co
bylo prawdopodobnie przyczyna tak znacznych zmian entropii.

Schematyczna ilustracja termodynamiki efektu magnetokalorycznego dla materiatu
ferromagnetycznego w poblizu temperatury uporzadkowania magnetycznego, pokazana jest
na rysunku 2.7. Pod stalym ci$nieniem na catkowita entropi¢ magnetycznie uporzadkowanego
zwiazku, S(T,H), ktora jest funkcja zarowno pola magnetycznego (H) jak i temperatury

bezwzglednej (T), sklada sig entropia : magnetyczna S, sieciowa S oraz elektronowa

mag

S, co mozna zapisac :

el ?

S(T,H)=S,,(T,H)+S_ (T)+S(T) (2.26)

mag

S(T,H)-Entropia

Temperatura

Rys. 2.7. Termodynamika temperaturowych zmian entropii dla typowego materiatu

magnetycznego w zerowym i nie zerowym polu magnetycznym.

W warunkach adiabatycznych, gdy do probki przyktadamy zewngtrzne pole magnetyczne H;
(gdy catkowita entropia ukladu pozostaje stata podczas zmian pola magnetycznego) i proces
ten jest procesem odwracalnym, to efekt magnetokaloryczny (w warunkach adiabatycznych

temperatura ro$nie, AT,, =T, —T,) mozna sobie wyobrazi¢ jako stala rdznice entropii pomig-

dzy odpowiednimi funkcjami S(T,H), co ilustruje strzatka pozioma na rys. 2.7. Efekt magne-
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tokaloryczny mozna takze okresla¢ jako izotermiczna zmiang entropii (lub po prostu jako

magnetyczng zmiang entropii) AS =S —S , gdy pole magnetyczne stosowane jest w stalej

g
temperaturze. W tym przypadku, w warunkach izotermicznych, réznic¢ pomigdzy odpowied-

nimi funkcjami S(T,H) zaznaczono na rys. 2.7 strzalka pionowa. Zatem wielkosci AT, oraz

AS,,, reprezentuja dwie iloSciowe charakterystyki efektu magnetokalorycznego i jest oczy-

A

wistym, ze zar6wno AT, jak i AS_  sa funkcjami temperatury poczatkowej T, (temperatury

e
przed przylozeniem zewngtrznego pola magnetycznego) oraz zmian pola magnetycznego,
(AH=H, -H,). Z rys. 2.7 wida¢, jak wzrost zewngtrznego pola magnetycznego (H, >H,)
wptywa na zwigkszenie uporzadkowania magnetycznego (nast¢puje obnizenie entropii ma-
gnetycznej, co ma miejsce w przypadku prostych materiatlow paramagnetycznych jak i ferro-

magnetycznych), przy czym dla dodatnich wartosci AT, (T,AH) temperatury magnetycznie
uporzadkowanych substancji beda wzrasta¢, podczas gdy wartos¢ AS  (T,AH) bedzie ujem-
na. Znaki przed AH w réwnaniach AT, (T,-AH) oraz AS_ (T,—~AH) zmienia si¢ w momen-

cie, kiedy nastapi zmniejszenie zewngtrznego pola magnetycznego.

Wielkosci AT, 1 AS, , sa zwiazane z namagnesowaniem M, natgzeniem zewngtrz-

g

nego pola magnetycznego, cieptem wiasciwym pod statym cisnieniem C oraz temperaturg

bezwzgledna poprzez jedno z fundamentalnych praw Maxwella [134] :

(GS(T,H)j =(8M(T,H)j 2.27)
oH ), or ), '

gdzie w przypadku procesu izotermiczno-izobarycznego po scatkowaniu otrzymujemy :

mag

AS (T,AH):T(%J dH (2.28)

H
Zgodnie z rownaniem (2.28), zmiany entropii magnetycznej sa proporcjonalne do pochodnej
namagnesowania wzgledem temperatury w stalym polu, a takze sa proporcjonalne do zmian

pola magnetycznego. Rozwazajac S jako funkcje T 1 H otrzymujemy :

TdS = T[Mj dT + T[MJ dH (2.29)
H aH T
nastgpnie przy uwzglednieniu wyrazenia na ciepto wtasciwe C przy statym H :
T,H
C— T(Mj (2.30)
o ),

otrzymujemy zalezno$¢ :
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TdS = CdT + T[%j dH (2.31)

Dla proceséw adiabatycznych, w ktérych entropia nie ulega zmianie, powyzsze wyrazenie
przy uwzglednieniu zalezno$ci (2.27) mozna przedstawi¢ w nastgpujacej formie :

T:—( T j(aM(T’H)j dH (2.32)
oT,H) L or ),

Stad wzrost temperatury adiabatycznej bedzie wprost proporcjonalny do temperatury bez-
wzglednej 1 pochodnej namagnesowania wzgledem temperatury w stalym polu, a takze bedzie
proporcjonalny do zmian pola magnetycznego. Natomiast wzgledem ciepta wlasciwego za-
lezno$¢ zmian dT jest odwrotnie proporcjonalna. Po przeprowadzeniu catkowania réwnania
(2.32) otrzymuje si¢ wyrazenie, opisujace efekt magnetokaloryczny w nast¢pujacej formie :

AT, (T,AH) = _-[(C(T]:H)JH(aMg;,H)deH (2.33)

H
Roéwnania (2.27-2.33) maja fundamentalne znaczenie dla zrozumienia istoty efektu magneto-
kalorycznego w ciatach statych i sa pomocne w poszukiwaniu nowych materiatow, charakte-
ryzujacych si¢ duzym efektem magnetokalorycznym. Po pierwsze, namagnesowanie materia-
16w paramagnetycznych lub stabych ferromagnetykow, w statym polu magnetycznym, maleje

wraz ze wzrostem temperatury (6M/0T), <0, zatem AS_ (T),, powinna by¢ ujemna, pod-

mag

czas gdy AT, (T),, powinna by¢ dodatnia, co zgadza si¢ z rys. 2.7. Po drugie, w typowych

ferromagnetykach warto$¢ bezwzgledna |(6M/8T)H| jest najwigksza w poblizu temperatury

przejscia T, zatem ‘ASmag (T),,|powinna by¢ maksymalna w T.. Po trzecie, chociaz nie wy-

nika to bezposrednio z rownania (2.32 1 2.33), krzywe zalezno$ci ciepta wlasciwego w funkcji
temperatury w statym polu magnetycznym charakteryzuja si¢ pewnymi anomaliami w poblizu

T., co zostato pokazane chociazby w pracy [135], gdzie zmiany AT, (T),, dla ferromagnety-
kéw byly widoczne w poblizu temperatury Curie, przy czym AH — 0. Charakter zmian

, tzn. powinien si¢ stopniowo obnizac

AT, (T),, powinien by¢ podobny do zmian ‘ASmag (M),
zardbwno ponizej jak 1 powyzej temperatury przejscia. Po czwarte, dla tej samej wartosci

‘ASmag (T) u|> wartos¢ AT, (T),, bedzie wigksza dla wyzszych temperatur bezwzglednych, a

takze wowczas gdy catkowite cieplo wlasciwe danego roztworu stalego bedzie nizsze. W
przypadku materiatow paramagnetycznych nalezatoby zaznaczy¢, ze przejawiaja one znacza-

ce wartosci AT, (T,AH) tylko w temperaturach zblizonych do zera bezwzglednego, gdzie
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zmiany warto$ci |(8M/8T)H| sa ograniczone oraz wktad do ciepta wtasciwego, pochodzacy od
drgan sieci, jest znikomy. Ponadto przy wyzszych temperaturach mierzalne adiabatyczne cie-
pto (badz chtodzenie) spodziewane jest tylko w przypadku roztworow, ktore uporzadkowuja
si¢ spontanicznie tzn. kiedy znaczaca jest wartos¢ |(8M/ GT)H| .

Efekt magnetokaloryczny moze by¢ mierzony bezposrednio lub moze by¢ przeliczony
posrednio z pomiardw namagnesowania lub zaleznos$ci ciepta wlasciwego mierzonego bez
pola i w polu magnetycznym. Metoda pierwsza, czyli bezposrednia jest uzyteczna wowczas,
gdy istnieje bezposredni kontakt termiczny pomigdzy czujnikiem temperatury a badang prob-
ka, ktory wiaze si¢ z pomiarem temperatury probki (T, i T,) w polu magnetycznym H, i
H,, gdzie indeks dolny oznacza poczatkowe i1 koncowe pole magnetyczne. Zatem warto$¢
AT, (T),, okreSlana jest jako réznica pomigdzy temperatura T, 1 T, dla danej temperatury
T, oraz AH=H_,-H,.

Najbardziej kompletne charakterystyki magnetycznych materiatéw pod wzgledem ich
wlasciwosci magnetokalorycznych, dostarczaja pomiary ciepta wiasciwego w funkcji tempe-
ratury w statym polu magnetycznym C(T), . Entropia magnetycznych ciat statych moze by¢

wyliczona z ciepta wlasciwego nastgpujaco :

(T
S(T) o = [ CDus yr S, (2.34)
v T
i
T
S(Dy = [ %dT +S,s (2.35)
0
gdzie :
S, 1 8, okreslaja wartosci entropii dla T =0. W przypadku ciat statych wartosci te sa takie

same (S,=S,,) [136], zatem wyliczenia zarowno AT, (T),, jakii AS_ (T),, mozna doko-
na¢ w sposob bezposredni [137]. Doktadnos¢ wyliczen efektu magnetokalorycznego przy
zastosowaniu pomiarow ciepta wlasciwego, w duzym stopniu zalezy od precyzji tych pomia-
row oraz od obrébki danych eksperymentalnych. Zwiazane jest to ze stosunkowo niewielkimi
warto$ciami AS_ (T),, 1 wynikajacymi z nich warto$ciami AT, (T),,, .

mag

W tabeli 2.7 zebrano maksymalne wartosci — AT,, dla poszczegdlnych zwiazkow

RNi, analizowanych przez P.J. von Ranke [138].
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Tabela 2.7. Maksymalne warto$ci — AT, dla poszczeg6lnych zwiazkoéw RNi; dla AH=5T

zwiazek

GdNi,

PI’Niz

NdNi,

TbNi,

HONi2

EI'Niz

- ATad [K]

3,0

1,5

7,0

9,0

14,0

10,5
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3. Syntezy probek i metody pomiarowe

3.1. Materialy wyjSciowe

Do syntezy roztwordow stalych uzyto metalicznych pierwiastkéw o nastgpujacej czy-
stosci; Ni-99,99 %, Ho-99,95%, Y-99,98%, Lu-99,97%, La-9995% oraz
Sc-99,95 %. Metaliczny nikiel, holm oraz itr zostal zakupiony w firmie Alfa Aesar (Niemcy).
Materiaty dostarczono w postaci sztabek (Ni) oraz pr¢téw (Ho, Y). Pozostale metale otrzy-
mano z Instytutu Metalurgii i Materialéw Naukowych im. Baikova Rosyjskiej Akademii Na-
uk w Moskwie. W Instytucie tym, metale te byly uzyskiwane na drodze kilkukrotnej destyla-
cji prézniowej, przeprowadzanej w odpowiednim piecu oporowym. Szczegdty metodyki, w

jakiej prowadzony jest proces oczyszczania metali opisany zostat w pracy [139].

3.2. Otrzymywanie roztworéw stalych Ho;,MNi,

Roztwory state otrzymywano metoda topienia w tuku elektrycznym w atmosferze ar-
gonu. Przed rozpoczeciem topienia, poszczegdlne metale zostaly poddane rozdrobnieniu a
nastgpnie zwazeniu, celem uzyskania odpowiednich ilosci stechiometrycznych. W pierwszym

podejsciu topiono wszystkie sktadniki danego roztworu (synteza bezposrednia),

Tabela 3.1. Warunki w jakich prowadzono syntezy roztworow stalych

topienie wstepne topienie zasadnicze
roztwor ilo§¢ przeto- |temperatura wy- |ilo§¢ przeto- | temperatura  wy-
pienx czas grzewania (czas) |pienxczas grzewania (czas)
| ScNip [4x2 min 650°C (30 dni) _ .

Ho.xScNis 4x25min |[800°C (14 dni)
HoNi, |4x2 min 800°C (10 dni)

Ho1.Y<Ni 4x2,5min | 650°C (30 dni)
LaNi, [4x2min _ |450°C (30 dni)

Ho;<LaNi, 4x2,5 min 450°C (30 dni)
HoNi, |4x2 min 800°C (10 dni)
LuNi, |4x2 min 800°C (30 dni)

HoLuNi» 4x2,5min | 800°C (14 dni)
HoNi, |4x2 min 800°C (10 dni)
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jednakze tylko w przypadku roztworéw Ho - Y - Ni uzyskano odpowiedni stopien homogeni-

zacji. Synteza ta przebiegata zgodnie z reakcja :

(1—x)Ho+xY +2Ni— Ho, Y Ni, 3.1)

W przypadku pozostatych roztworow Ho - M - Ni, gdzie M = Sc, Lu, La, ostateczna syntez¢

poprzedzata synteza posrednia, ktora byta prowadzona zgodnie z ponizszym przyktadem :

Sc + 2Ni — ScNi, (3.2)
Ho+2Ni— HoNij, (3.3)

Po stopieniu w tuku elektrycznym, otrzymane dwusktadnikowe zwiazki migdzymetaliczne
HoNi,, LuNi,, LaNi, oraz ScNi, wygrzewano w odpowiednich dla danego zwiazku warun-
kach (tabela 3.1), nastgpnie rozdrabniano, wazono w celu otrzymania odpowiednich ilo$ci
stechiometrycznych i ponownie topiono celem uzyskania trojsktadnikowych roztwordéw sta-

tych Ho - M - Ni i1 synteza przebiegata zgodnie z przyktadowa reakcja :

(1- x)HoNi, + xScNi, —> Ho, Sc_Ni, (3.4)

Topienie metali w tuku elektrycznym prowadzono w odpowiednio do tego celu przy-
gotowanym piecu (rys. 3.1). Komora gldwna pieca, po umieszczeniu w niej probek i szczel-
nym zamknigciu, byta kilkakrotnie odpompowywana i kazdorazowo przeptukiwana argonem.
Po koficowym odpompowaniu piec ponownie napetniano argonem, ktdry oczyszczano wyko-
rzystujac stopiony tytan. Tytan w stanie cieklym laczy si¢ z tlenem 1 azotem, ktére moga za-
nieczyszczaé argon, tworzac state potaczenia TiO oraz TiN. Po uruchomieniu uktadu chio-
dzacego, stapiano tytan i utrzymywano go w stanie stopionym przez 5 min. Probki, po
oczyszczeniu argonu, topiono przy pomocy tuku elektrycznego w czasie okoto 2 min kazda.
Nastepnie, po zapowietrzeniu pieca otwierano go, przewracano probki na druga strong i po-
wtarzano caly powyzszy proces od poczatku. Operacja ta prowadzona byla 4 razy. Po stopie-
niu probki byty wazone w celu okres$lenia ubytku masy, ktory nie przewyzszat nigdy 1 %.
Otrzymane w ten sposob roztwory state owijano w folig tantalowa o czystosci 99,997 % (Alfa

Aesar), umieszczano w amputach kwarcowych, ktére nastgpnie odpowietrzano. Po odpowie-
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trzeniu ampuly umieszczano w piecu oporowym 1 prowadzono proces ich wygrzewania. W

ten sposob otrzymano okoto 40 probek roztwordéw statych Ho-Sc-Ni, Ho-Y-Ni, Ho-La-Ni 1

Ho-Lu-Ni.

12 -

—

1"

L
~No®

=
A
oo

QD —
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Rys. 3.1. Schemat pieca do topienia probek w tuku elektrycznym.
I-woda chtodzaca, 2-doprowadzenie pradu, 3-uchwyt do pompy rotacyjnej, 4-zaréwka, 5-wizjer, 6-katoda,
7-topiona probka, 8-anoda, 9-chtodzenie, 10-wlot argonu, 11-tytan, 12-ruchomy uchwyt do regulacji wysoko-

sci katody.

3.3. Analizy rentgenowskie

Badania rentgenowskie polegaly na wykonaniu dyfraktogramow proszkowych

wszystkich badanych sktadow roztworéw statych Ho-M-Ni. Prowadzone byly przy uzyciu

dyfraktometru proszkowego Siemens D5000 z zastosowaniem lampy miedzianej. Urzadzenie

to byto zespolone z komputerem, ktory zapewniat wlasciwe ustawienie probki, pomiar poto-

42



J. Cwik, Syntezy prébek i metody pomiarowe

zenia 1 natg¢zenia refleksoOw oraz ich zakodowanie, jak rowniez opracowanie uzyskanych da-
nych pomiarowych.

Wiazka promieni rentgenowskich wychodzaca z lampy miedzianej, po odpowiednim
uformowaniu w goniometrze przez zestaw szczelin, padata na badany zwiazek, a powstaty
refleks dyfrakcyjny trafiat do licznika przez uktad szczelin. W czasie ekspozycji probka byta
obracana powolnym ruchem (2 s — 0,05°) wokot osi goniometru, przez co przyjmowala rozne
potozenia katowe w stosunku do wiazki promieni. Wraz z ruchem prébki po okrgegu pomia-
rowym przesuwany byt detektor z dwukrotnie wigksza predkoscia katowa. Przed pomiarem
kazda probka byla odpowiednio rozdrabniana tak, ze rozmiary krystalitow byly nie wigksze
od 10 um. Impulsy rejestrowano w dyfraktometrze w sposob krokowy. Licznik zliczajacy
tzw. wielodekadowym przelicznikiem elektronowym odpowiednio duza ilo$¢ impulséw,

ustawiony byt pod katem 2 0. Po zliczeniu impulséw licznik przesuwany byt w nowe potoze-
nie, w ktorym ponownie przeprowadzano zliczanie impulsow. Operacje ta przeprowadzano w
przedziale pomiarow katow 2 6 od 20 do 80 stopni. Nastgpnie, otrzymane obrazy dyfrakcyjne

poddawano dalszej obrobce komputerowej celem okreslenia jednorodno$ci badanych roztwo-

réw oraz oszacowania podstawowych parametréw krystalograficznych.

3.4. Uklady pomiarowe wlasciwos$ci magnetycznych

3.4.1. Aparatura pomiarowa

Pomiary namagnesowania
Do pomiaréw namagnesowania roztworow statych Ho; <MxNi, w silnych polach ma-

gnetycznych (p H, =14T) 1 w temperaturze 4,2 K, zastosowano magnetometr indukcyjny

wraz z kriostatem z regulowanym ci$nieniem par helu. Magnetometr ten zostal wykonany
przez T. Mydlarza, przy uwzglednieniu zalozen konstrukcyjnych elektromagneséw typu Bit-
tera ($rednica otworu, jednorodnos$¢ pola magnetycznego wzdtuz osi z), znajdujacych si¢ w
Migdzynarodowym Laboratorium Silnych P61 Magnetycznych i Niskich Temperatur we Wro-
ctawiu oraz przy uwzglednieniu wewngtrznych wymiarow kriostatu.

Zasadnicza czg$¢ skltadowa magnetometru indukcyjnego (rys. 3.2) stanowia dwie
cewki pomiarowe, nawinigte przeciwsobnie na karkas z witokna szklanego prostopadle do
kierunku pola magnetycznego. Karkas ten jest przedluzony rurka z wtokna szklanego, ktéra

jest potaczona do rurki wykonanej ze stali nierdzewnej. Badang probke umieszcza si¢ w spe-
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cjalnym pojemniku, ktory zostalt wykonany ze spektralnie czystego aluminium. Pojemnik ten
wkreca si¢ do cienko$ciennej rurki ze stali nierdzewnej o przekroju 4 mm. Gorny koniec
cienkosciennej rurki jest przylutowany do elementu mosigznego, ktory taczy si¢ z elektroma-
gnesem, sluzacym do mechanicznego przesuwania probki z jednego potozenia do drugiego (z
cewki dolnej do cewki gornej). Dhugos¢ rurki wraz z pojemnikiem na probki zostata tak do-
brana, by koniec pojemnika znajdowat si¢ doktadnie w $rodku karkasu cewek pomiarowych.

Wysoko$¢ pojemnika na probki w ksztalcie walca rowna jest dtugosci uzwojenia jednej cewki

12 wmmimminn e F«1

11— ] )

pomiarowe;.

10 ?i$
)
2
e 3
< 4
5
-6

Rys. 3.2. Magnetometr indukcyjny.
I-przewody zasilajace elektromagnes, 2-przewody elektryczne, 3-rura ze stali nierdzewnej, 4-zawieszenie
probki, S-termopara, 6-probka, 7-grzejnik dolny, 8-cewki pomiarowe, 9-grzejnik goérny, 10-harmonijka
uszczelniajaca, 11-podstawa statywu, 12-elektromagnes
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Do pomiardéw temperatury uzyta zostata termopara wykonana z drutéw AuFe 0,03 % o $red-
nicy 0,15 mm oraz NiCr 90/10 % o S$rednicy 0,20 mm. Harmonijka gumowa shuzy do
uszczelnienia wewngtrznej czgsci magnetometru. Maty elektromagnes przesuwa probke z
gornej cewki do dolnej. Skok przesuwu wynosi 9 mm. Elektromagnes spoczywa na trdjnoz-
nym stojaku przymocowanym do kriostatu. Magnetometr indukcyjny wraz z kriostatem
umieszcza si¢ w elektromagnesie, wytwarzajacym silne pole magnetyczne, tak, aby $rodek
cewek pomiarowych znajdowat si¢ w centrum pola magnetycznego. Pomiar namagnesowania
polega na pomiarze indukowanego napigcia w cewkach pomiarowych, powstatego wskutek

zmian strumienia magnetycznego A¢, obejmujacego uzwojenie cewek przy przesuwaniu

probki z cewki gornej do cewki dolnej. Schemat blokowy uktadu pomiarowego przedstawio-
no narys. 3.3.

Zgodnie z prawem Faradaya napigcie indukowane mozna zapisa¢ wedlug wzoru :

de
L= 3.5
ind dt ( )

Indukowany strumien magnetyczny, ktory powstawat w cewkach pomiarowych przy przeno-
szeniu probki z cewki gornej do cewki dolnej mierzono fluksometrem z zastosowaniem filtru

100 cm®. Warto$é indukowanego napiccia zalezy od zmian strumienia magnetycznego :

Uind :_d_(p:_m (36)
dt dt

Indukowane napigcie przy ustalonej wartosci natgzenia pola magnetycznego 1 stalej po-
wierzchni probki S objetej strumieniem magnetycznym jest tym wigksze, im wigkszy jest
moment magnetyczny probki. Powierzchnie pola objgta strumieniem magnetycznym stanowi
uzwojenie cewek. Cewki pomiarowe zawieraty okreslona ilo$¢ zwoi, ktorych liczba jest ogra-
niczona obszarem pomiarowym i stanowi o czulo$ci aparatury magnetometru indukcyjnego.
Ze wzgledu na znaczng skladowa zmienna pochodzaca od generatoréw duzej mocy zasilaja-
cych elektromagnesy typu Bittera (8 Hz), cewki pomiarowe wymagaty dokltadnej kompensa-
cji. Szczegotowy opis sposobu kompensacji znajduje si¢ w pracy T. Mydlarza [140].

W celu kalibracji magnetometru indukcyjnego przeprowadzono pomiary namagneso-

wania dla probki czystego spektralnie niklu w temperaturze cieklego helu. Cechowanie
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grzejnik gorny
grzejnik dolny
Komputer PC
cewki pomiarowe
magnetometru |
Digital Voltmeter
termopara Fluxmeter. .
Walker Scientific )
INC. Zasylgcz
Zasilacz ;tzbllgzowany
Digital Multimeter
V563 — -
Zasilacz
pV- termopara -
Elektromagnes stabilizowany |
s P-313

Rys. 3.3. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw namagnesowania.

prowadzono dla réznych filtréw przy uzyciu fluksometru (Walker Scientific INC.). Po spo-
rzadzeniu krzywych wskazan fluksometru dla poszczegdlnych wartos$ci filtrow w funkcji pola
magnetycznego, dobrano filtr (100 cm?), ktéry najlepiej odpowiadat krzywej namagnesowa-
nia dla czystego Ni. Z otrzymanej krzywej namagnesowania nasycenia niklu okreslono war-
to$¢ wskazan fluksometru 1 obliczono stala K .

Namagnesowanie badanej probki okreslano wzgledem Ni wedtug wzoru :

F
p, =K (3.7)
mP
m, -l
K= 3.8
F (3.83)

gdzie :

[, - namagnesowanie mierzonej probki, p,. - namagnesowanie niklu, F, - wskazanie fluk-

sometru dla mierzonej probki, F,,

1

- wskazanie fluksometru dla czystego Ni, m, - masa prob-

ki w gramach, m - masa Ni w gramach.
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Pomiary podatnosci magnetycznej

W skiad aparatury stuzacej do pomiaréw podatnosci magnetycznej x, = f(T) wcho-

dzily : waga magnetyczna typu "Cahn 1000 Electrobalance” produkcji USA (firma Cahn) o
czulosci 0,5 pg 1 maksymalnym udzwigu 100 g, magnes rdzeniowy wraz z zasilaczem (Ra-
diopan-Poznan) o maksymalnej wielkosci statego gradientu 7 mm i standardowym polem
pomiarowym 0,42 T, kriostat helowy (wykonanie ML) oraz wstawka (wykonanie ML). Mie-
rzona probka znajdowata si¢ w pojemniku zawieszonym na nici z kevlaru, ktory byt podwie-
szony do szalki wagi (jej czg$ci mechanicznej) i poprzez przej$cie prézniowe przechodzit do
wstawki pomiarowej zamocowanej w kriostacie. Zmiany natgzenia pola magnetycznego uzy-
skiwano poprzez zmiany nat¢zenia pradu ptynacego przez uzwojenie elektromagnesu. Krio-
stat z regulowanym ci$nieniem par helu wykonany ze stali nierdzewnej niemagnetycznej po-
zwalal na przeprowadzenie pomiaréw w zakresie 4,2 - 290 K. Pomiar temperatury odbywat

si¢ za pomoca termopary chromel-ztoto z doktadnoscia odczytu 0,1 K. Pojemnik na probki

Digital
Multimeter V542
Digital waga
Multimeter V542 magnetyczna
Cahn 1000
Komputer PC ! i
| wstawka pomiarowa
Magnes rdzeniowy
Digital
Multimeter V544

Rys. 3.4. Schemat blokowy uktadu do pomiaru podatnosci magnetyczne;.

sporzadzony zostat z miedzi o spektralnej czystosci (0,999998). Pojemnik pozwalatl na
umieszczenie w nim probki o maksymalnych rozmiarach 4,4 x 4,4 mm. Btad pomiarowy dla
probki o cigzarze rzedu 0,1 g (umieszczonej w standardowym  pojemniku,

X, =1x10™ cm?/g) wynosit Ay, =0,7x107 cm’/g. Przy pomiarach uwzgledniano popraw-
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ki zwigzane z diamagnetycznym wkladem pochodzacym od pojemnika na probki. Schemat

blokowy uktadu stuzacego do pomiaru podatnosci magnetycznej pokazano na rys. 3.4.

3.4.2. Wyznaczanie parametrow magnetycznych

Podstawowa wielko$cia okreslajaca wiasciwosci magnetyczne danej substancji jest
moment magnetyczny. Moment ten posiadaja wszystkie czastki elementarne, ktorych spin jest
rozny od zera. W przypadku jonow ziem rzadkich, na ich moment magnetyczny ma wpltyw
zarowno wypadkowy moment spinowy (S), jak 1 wypadkowy moment orbitalny (L) niespa-
rowanych elektronow 4f. Moment magnetyczny jonéw ziem rzadkich z dobrym przyblize-
niem opisuje wzor :

H=pgyJJ+1) (3.9)
z jedna dobrze okreslona wartoscia J (wypadkowy moment catkowity), odpowiadajacy sta-
nowi podstawowemu, g - czynnik Landego okreslajacy wzgledna wielko$¢ zeemanowskiego
rozszczepienia poziomow energetycznych, p, - magneton Bohra. Moment magnetyczny

atomu wyrazony w p, w stanie ferromagnetycznym okreslony jest wzorem :

T
M e 3.10
ML T 5586 (3-10)

B
gdzie :

N - liczba Awogadra, p, - warto$¢ spontanicznego namagnesowania probki.

Celem okreslenia efektywnej liczby magnetonéw Bohra, przypadajacych na badana czastecz-
ke, przemnazano warto$¢ otrzymana w powyzszym réwnaniu przez masg czasteczkowa dane-

go zwiazku.

Z pomiarOw namagnesowania W =f(u ,H) prowadzonych przy statej temperaturze
T =4,2 K, wyznaczono warto§¢ namagnesowania nasycenia p, badanych roztwordw statych.
Z krzywych namagnesowania, przy maksymalnym zewngtrznym polu magnetycznym (14 T)
prowadzono ekstrapolacjg silnie zaleznej od pola krzywej p = f(u H),_,,, do u,H=0.

W przypadku pomiaré6w podatnos$ci magnetycznej, wykorzystana zostata metoda Fa-
rady'a, ktora stosowana jest powszechnie dla probek o stosunkowo niewielkiej masie rzedu

0,1-0,2 g. Przy odpowiednio dobranych nabiegunnikach magnesu mozna uzyska¢ migdzy
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nimi obszar, gdzie iloczyn Hd_ jest wartos$cia stata w objgtosci zajgtej przez probke. Wow-
z

czas sity dzialajace na probke, ktére mierzone sa przy pomocy mikrowagi, mozna wyrazic¢
wzorem :

szg-m-Hd—H (3.11)
dz

gdzie :

X, - gramowa podatno$¢ magnetyczna badanej probki, m -masa probki w gramach,

H - natgzenie pola magnetycznego w kierunku réownoleglym do osi zawieszenia probki,

F gradient nat¢zenia pola magnetycznego H wzdtuz osi z.
z

Celem uniknigcia btedu wynikajacego z wyznaczenia bezwzglednej wartosci Hd_ , stoso-
z

wano pomiary wzgledne 1 poréwnywano je ze standardem o znanej podatno$ci magnetycznej,

zgodnie ze zalezno$cia :

Fx mw .X (W)
Xeco = F—-—mxg (3.12)

gdzie indeks (w) odnosi si¢ do wzorca (s6l Mohra), indeks (x) odnosi si¢ do badanej probki.
Poniewaz dla probek roztworow statych, zalezno§¢ odwrotnosci podatnos$ci magnetycznej od
temperatury w zakresie paramagnetycznym jest prostoliniowa, w celu okreslenia efektywnego

momentu magnetycznego W, w zakresie paramagnetycznym dla danego zakresu temperatur

oparto si¢ 0 wzor Curie-Weissa :

Mo = 2,841 -M(T-6) (3.13)

gdzie :
M - masa czasteczkowa mierzonego roztworu statego, T - temperatura w skali Kelwina,

. . ) 1
0 - stala Weissa wyznaczona graficznie z przebiegu — = f(T).

g
Charakterystyczna temperatura substancji o uporzadkowaniu ferromagnetycznym jest tempe-

ratura Curie T, w ktorej nastgpuje zanik uporzadkowania ferromagnetycznego. Temperatury

Curie badanych substancji ferromagnetycznych zostaly oszacowane jako maksima pochod-

oy, (T
nych funkcji Xg—() .
oT
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3.5. Uklad pomiarowy wlasciwosci elektrycznych

3.5.1. Aparatura pomiarowa

Do pomiaréw oporu witasciwego metoda czterokontaktowa uzyto specjalnie do tego

celu skonstruowanej wstawki (rys. 3.5), kriostatu z regulowanym ci$nieniem par helu, zroédta

pradu statego (Keithley Instruments, model 224), miernikow napigciowych (Keithley Instru-

A

A
]

Rys. 3.5. Wstawka do pomiaréw oporu wiasciwego.
1-gniazdo kontaktowe, 2-zawor miedziany, 3-rura aluminiowa, 4-rura ze stali nierdzewnej, 5-ekran cieplny,
6-probka, 7-kontakty, 8-platforma kontaktowa, 9-miedziane toze pomiarowe, 10-grzejnik, 11-zawor do od-

powietrzania
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ments, DMM/Scaner, model 199), zasilacza stabilizacyjnego P-317 (D.C. Power Supply, Me-
ra Tronik) oraz komputera. Schemat blokowy aparatury stuzacej do wyznaczenie oporu wia-

sciwego ilustruje rys. 3.6.

kontakt pradowy Zrédto pradu statego
Keithley Instruments,
kontakt pradowy model 224

Miernik napigcia

kontakt napigciow
ple Y Keithley Instruments,

kontakt napigciowy model 199
Miernik napigcia
fermopara Keithley Instruments, Komputer PC
model 199
grzatka

Miernik napigcia
Keithley Instruments,
model 199

Zasilacz
stabilizowany
p-317

Rys. 3.6. Schemat blokowy uktadu pomiarowego oporu wlasciwego.

Zasadnicza cz¢$¢ wstawki stanowi toze pomiarowe, wykonane z miedzi, ktore umoz-
liwia wykonanie pomiaru dla dwoch probek jednoczesnie. Do toza wczesniej przykrecona, a
nastgpnie przylutowana zostala cienka rurka ze stali nierdzewnej niemagnetycznej, wewnatrz
ktorej przechodza wszystkie przewody wraz z termopara. Do rurki tej w okreslonych odlegto-
Sciach przylutowane zostaly zaokraglone dyski, ktore stuza jako ekran cieplny i maja na celu
rownomierne wychtadzanie wnetrza wstawki. Zewngtrzna cze$¢ wstawki stanowi rurka alu-
miniowa zakonczona odpowiednim miedzianym zaworem. Do zaworu przylutowany jest kro-
ciec, dzigki ktéremu mozliwe jest odpowietrzanie i zahelowywanie wngtrza wstawki. W cen-
trum toza pomiarowego umieszczona jest termopara, ktora zostala wykonana z drutdow AuFe
0,03 % oraz NiCr 90/10 %. Do miedzianego toza nad koncoéwka termopary przyklejono plat-
form¢ kontaktowa. Do platformy, po jej wewngtrznej stronie, przylutowane sa przewody stu-
zace do pomiaru napigcia oraz pradu przeplywajacego przez mierzone probki oraz przewody
do grzejnika. Natomiast po zewngtrznej stronie znajduja si¢ wolne kontakty, do ktorych luto-
wane byly przewody pochodzace od mierzonych probek. Na toze miedziane nawinigto bifi-

larnie drut oporowy konstantan, ktory stuzyl jako grzaltka.
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Probki przed pomiarem wymagaty odpowiedniego przygotowania. Byly one cigte na
specjalnej pile (WS-22 Precision Wire Saw) tak by ich dtugo$¢ znacznie rdznita sig od $redni-
cy, a ksztalt przypominat prostopadtoscian. Po wypolerowane i oczyszczeniu przy uzyciu
pasty srebrnej, doklejano do probki 4 kontakty miedziane. Nastgpnie probki byly przyklejane
do specjalnych plytek z tworzywa sztucznego i mocowane do gidwnego toza pomiarowego.
Kontakty miedziane lutowano do platformy kontaktowej i prowadzono odpowietrzanie a na-
stepnie zahelowywano wstawke.

Pomiary oporu wlasciwego w zalezno$ci od temperatury przeprowadzano, jak juz
wczesniej wspomniano, w kriostacie z cyrkulacja par helu. Kriostat ten wykonany byt ze stali
nierdzewnej niemagnetycznej 1 pozwalal mierzy¢ wtasciwosci fizyczne zwiazkow w przedzia-
le temperatur od 4,2 K do 300 K. Jego zasadnicza czg$¢ stanowi dewar, do ktérego wktadano
wstawke pomiarowa. Pary zimnego helu ze zbiornika cieklego helu dostaja si¢ do wngtrza
dewara poprzez cienka kapilare, ktéra jest otwierana przez zawor. Zaworem mozna regulowac

przeptyw par zimnego helu, a tym samym temperatur¢ otoczenia probki.
3.5.2. Wyznaczanie oporu wlasciwego

Wykorzystujac prawo Ohma oraz opierajac si¢ na relacji, ze opornos¢ przewodu z da-
nego metalu jest proporcjonalna do jego dlugosci i odwrotnie proporcjonalna do przekroju,

wyznaczano opdr wlasciwy roztwordw statych. Powyzsze relacje opisane sa rOwnaniami :

R=—,R=p- (3.14)

_U,
P

% (3.15)
gdzie :

p - opor wlasciwy mierzonej probki, 1 - odlegtos¢ pomigdzy kontaktami, s - przekroj probki,
U - napigcie, | - natezenie pradu.

Przed pomiarem dokonywano precyzyjnego pomiaru przekroju s oraz odlegtosci po-
migdzy kontaktami napigciowymi probek. Po umieszczeniu wstawki z probkami w kriostacie
1 ustabilizowaniu temperatury do 4,2 K, przepuszczano przez probki prad o natgzeniu 100 mA
1 odczytywano zmiany warto$ci napigcia. Pomiar prowadzono w zakresie temperaturowym od

4,2-70 K oraz w temperaturze pokojowe;j.
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3.6. Uklad pomiarowy ciepla wlasciwego.
3.6.1. Aparatura pomiarowa.

Pomiary ciepta wlasciwego byty prowadzone przy uzyciu aparatury ,,Quantum Design
Heat Capacity System”. Aparatura ta umozliwiata pomiary pod statym ci$nieniem zgodnie z

relacja :

_(dQ
C, _(dep (3.16)

Podobnie jak w przypadku innych technik pomiarowych ciepta wtasciwego, tak i w tym przy-
padku, pomiar odbywat si¢ na zasadzie kontroli ciepla dostarczonego i ciepla pobranego z
probki, co objawialo si¢ zmianami temperatury. Podczas pomiaru, dostarczano okreslong ilo$¢
ciepta pod statym ci$nieniem w ustalonych odstepach czasu. Po cyklu nagrzewania, w takim

samym odstepie czasu, miat miejsce cykl chlodzenia. Element grzejny oraz termometr zamo-

4

Rys. 3.7. Potaczenie probki z platforma w ,,Quantum Design Heat Capacity System”.
I-mierzona probka, 2-apiezon, 3-platforma, 4-rezerwuar cieplny, 5-grzejnik, 6-termometr, 7-przewody pod-
trzymujace

cowane byly do dolnej czgsci platformy z probka (rys. 3.7). Przewody stuzyly do kontaktu
elektrycznego z elementem grzejnym oraz termometrem, a takze mialy za zadanie zapewnic
odpowiedni kontakt cieplny i1 podpore dla platformy. Proébka byla mocowana do platformy
przy uzyciu cienkiej warstwy odpowiedniego smaru, ktory jednoczes$nie zapewnial wymaga-

ny kontakt termiczny z platforma.

53



J. Cwik, Syntezy prébek i metody pomiarowe

Uzyta w pomiarach kriopompa ,,PPMS Turbo Pump” zapewniata na tyle wysoka proznig, ze
kontakt termiczny pomigdzy platforma z probka a rezerwuarem cieplnym byl catkowicie
zdominowany przez przewodnictwo cieplne pochodzace od przewodow podtrzymujacych.
Takie warunki umozliwiaty dobranie odpowiednio duzej stato czasowej wielko$ci pomiaro-
wej, tak by zaréwno platforma jak 1 mierzona probka mogty osiagna¢ wystarczajaca rowno-
wage termiczng podczas pomiaru.

Cieplo wlasciwe jest jedna z podstawowych termodynamicznych cech cial stalych.
Pomiary ciepta wlasciwego w funkcji temperatury dostarczaja cennych informacji o zjawi-
skach zachodzacych na poziomie mikroskopowym i sa bardzo pomocne w badaniach mode-
lowych, przy porownywaniu teorii z do§wiadczeniem. Podczas gdy inne pomiary wtasciwosci
transportowych, jak np. pomiary oporu wlasciwego, ktore sa bardzo powszechnie stosowane,
nie zawsze wykazuja tak dobra zgodnos¢ migdzy teoria a do§wiadczeniem, jak w przypadku
pomiarow C,(T). Z praktycznego punktu widzenia wigkszo$¢ materiatdéw uzytych do kon-
strukcji urzadzen cieplnych jak chtodziarki, kriostaty itp. musza posiada¢ charakterystyki
C,(T). W zwiazku z powyzszym pomiary ciepta wlasciwego, majace na celu dobor odpo-
wiednich materiatow konstrukeyjnych, sa wrgcz niezbgdne.

Rozmiary platformy, do ktérej mocowane byty probki pomiarowe, umozliwiat pomiar
dla probek stosunkowo matych o masie 1 + 200 mg. Charakterystyki termiczne kalorymetru
dla takiego zakresu masowego, dla wigkszos$ci roztworow statych, rdznily si¢ czasem relaksa-
cji, ktéry w przypadku bardzo niskich temperatur rzedu 1,9 K wynosit utamki sekund, a w
przypadku temperatur pokojowych dochodzit nawet do kilku minut. Pomiary jednego punktu
wymagaty dobrania okoto dziesigciu statych czasowych dla odpowiedniego ustawienia czasu
pomigdzy pomiarami. Probki o stosunkowo wigkszej masie wymagaty dtuzszego czasu po-
miaru. Dolna granice pomiarowa, czulo$¢ kalorymetru, okresla pojemno$é cieplna adendy
(tha, tzn. zawieszenie probki, termometr itp.). Doktadno$¢ pomiaru, ktéra zwykle wynosi kilka
procent, byla gorsza w momencie, kiedy pojemnos$¢ cieplna mierzonej probki byta mniejsza w
poréwnaniu z pojemnos$cia cieplna adendy. Jako, ze natura pomiaru ma charakter dynamicz-
ny, geometria probki powinna by¢ tak dobrana, aby czas termodyfuzji (przewodnictwa ter-
micznego) w probce byl maty w stosunku do statych czasowych pomiaru. W przypadku, gdy
ilo$¢ czasu, jaka jest konieczna do osiagnigcia wewngtrznej rOwnowagi termicznej przez
probke, jest wigksza w pordwnaniu z czasem pomiaru, wowczas wyniki pomiarowe ciepta
wlasciwego beda zanizone. Taka sytuacja moze mie¢ miejsce wowczas, gdy kontakt termicz-

ny pomiedzy probka a platforma, do ktorej jest ona przymocowana, begdzie staby. W zwiazku
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z powyzszym, do otrzymania doktadnego pomiaru ciepta wtasciwego o wysokiej precyzji
wazne jest, by probki uzywane do pomiaroéw charakteryzowaty sig szybkim czasem uzyskania
roOwnowagi termicznej. Aby to osiagnaé tzn. skréci¢ czas uzyskania rOwnowagi termicznej,
tak przygotowuje si¢ probki, by posiadaty ksztalt zblizony do mocno sprasowanego walca.
Zasadniczo mozliwo$ci pomiarowe, jakie zapewniata aparatura pomiarowa nie ograni-
czaly zakresu pomiarowego temperatury. Jednakze techniki relaksacyjne sa tradycyjnie sto-
sowane do pomiaréw ponizej 100 K, gdyz czasy relaksacji sa relatywnie krotkie ponizej tej
temperatury. W naszym przypadku pomiary prowadzono w zakresie od 2 K do temperatury
pokojowej, a btad pomiarowy temperatury byt staly w calym zakresie temperatury pomiaro-

wej.

3.6.2. Wyznaczanie ciepla wlasciwego.

Wyré6zniamy dwie metody analiz pomiarowych. Pierwsza, a zarazem podstawowa
metoda zaktada, Zze mierzona probka oraz platforma do ktorej jest ona przymocowana, maja
idealny kontakt termiczny i ich temperatury w trakcie pomiaru sg takie same. W tym prostym
modelu zalezno$¢ temperatury T platformy w funkcji czasu wyrazamy nastgpujaco :

C.. i—f =-K,(T-T,)+P(t) (3.17)

gdzie :

C,, - catkowite cieplo wlasciwe probki oraz platformy, K, - przewodnos¢ cieplna przewo-
dow podtrzymujacych, T, - temperatura otoczenia probki (rezerwuaru cieplnego), P(t) -
ciepto wynikajace z mocy grzejnej. Moc grzejna P(t) jest rowna P, w trakcie cyklu pod-
grzewania, natomiast w czasie cyklu chtodzenia wynosi zero. Oprogramowanie zastosowane
do tego modelu mierzy adendg i1 generalnie uzywane byto do pomiaru wigkszo$ci roztworow
stalych, prezentowanych w niniejszej pracy. W sytuacji, kiedy kontakt termiczny pomigdzy
probka a platforma nie jest dostatecznie dobry, wéwczas komputer za pomoca odpowiedniego
oprogramowanie korzysta z drugiego modelu. W modelu tym uwzglednia sig fakt, ze tempe-
ratura probki i platformy sa rézne. Model ten stymuluje efekt przeptywu ciepta pomigdzy
probka a platforma oraz pomiedzy platforma 1 rezerwuarem ciepta. Ponizsze rownania wyra-

zaja te zaleznosci :
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dT,
plattorm dtP =PO-K(T,(0-T,) + K, (T, -T,(1) (3.18)
dT,
ibka g K (T.() - T, (1) (3.19)
gdzie :
C e - clepto wlasciwe platformy, C . - ciepto wiasciwe probki, K, - przewodnictwo

cieplne substancji mocujacej. Odpowiednie temperatury platformy oraz probki wyrazone zo-

staly jako T, (t) oraz T (t).

56



J. Cwik, Wyniki doswiadczalne

4. Wyniki doswiadczalne

4.1. Roztwory stale Ho;.«ScyNi;
4.1.1. Analizy rentgenowskie

Gléwnym celem analiz rentgenowskich bylo okreslenie czy wszystkie roztwory kry-
stalizuja w tym samym typie krystalograficznym, analiza zmian parametrow sieciowych ich
komorek elementarnych oraz kontrola sktadu fazowego.

Aby utatwi¢ analizy na rys. 4.1 umieszczono teoretyczne dyfraktogramy dwoch typow

struktur krystalograficznych RNi,; regularna C15 (grupa przestrzenna Fd3m) - rys. 4.1a oraz

nadstruktura C15 (grupa przestrzenna F43m ) - rys. 4.1b, zakladajac, ze ich stata sieciowa ma

a) RNi, - (Fd3m s.g.)

el

b) RNi, - (F-43m s.g.)

Intensywnosc [jedn. umowne]
E o |
.
-
S
r2

d) Ho, ,S¢, {Ni,
*_A_NJJM y IR VY, W W
e) ScNi,
20 30 40 50 60 70 80

20 [stopnie]

Rys. 4.1. Teoretyczne obrazy dyfrakcyjne dla regularnej struktury C15 (a), nadstruktu-
ry C15 (b) oraz otrzymane eksperymentalne dla polikrystalicznych probek HoNia,
Ho 2S¢y gNi, oraz ScNi; (c-e).
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warto$¢ posrednia pomigdzy wartoSciami statych sieciowych dla HoNi, i ScNi,. Pozostate
obrazy dyfrakcyjne odnosza si¢ do sktadnikow wyjsciowych roztworow statych tj. HoNi, i
ScNi, oraz jednego z roztworoéw statych Hog»Sco sNis.

Poréwnujac otrzymane obrazy dyfrakcyjne dla prezentowanych probek z dyfrakto-
gramem dla grupy przestrzennej Fd3m widaé, ze wszystkie one wykazuja dodatkowe reflek-
sy. Tym refleksom mozna tatwo przypisa¢ indeksy przy zatozeniu, ze komoérka elementarna

jest zdublowana we wszystkich kierunkach w przestrzeni tworzac nadstrukturg. Opierajac si¢

1,444 -
1,440 e
T 1,436 - h
g
©
1,432 D
1,428 . .
Rys. 4.2. Przebieg stalych sie-
— T T T T ciowych roztworow HoNi,-ScNi,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HoNi, ScNi, jako funkcja sktadu roztworu.

o dane literaturowe przytoczone w rozdziale 2.1, doktadny opis pozycji atomowych mozna
uzyskaé¢ dla tego typu nadstruktury w grupie przestrzennej F43m, co rzeczywiscie mozna
potwierdzi¢ majac na uwadze obraz dyfrakcyjny tejze nadstruktury (rys. 4.1b). W oblicze-
niach stalych sieciowych brano pod uwage zazwyczaj 11 refleksow z zakresu katowego
20-80 20 o nastepujacych wskaznikach hkl : 222; 440; 333; 620; 622; 444; 800; 991; 844;
666; 880, ktorych pozycje odpowiadaty refleksom nalezacym do nadstruktury regularnej fazy
Lavesa C15 (grupa przestrzenna F43m).

Wyniki obliczen statych sieciowych dla poszczegélnych probek sa srednia arytme-
tyczna ze stalych sieciowych uzyskanych z 11 refleksow. Na rysunku 4.2 przedstawiono
przebieg stalych sieciowych w zaleznosci od sktadu roztworu. Jak wida¢, state sieciowe roz-
twordéw statych HoNi,-ScNi, wykazuja nieznaczne odchylenia ujemne od liniowego przebie-
gu w catym zakresie sktadow. Stala sieciowa roztworu wyjsciowego HoNi, wynosi 1,427 nm,
co pozostaje w dobrej zgodnosci z wielkos$cia statej podanej przez Latroche (1,4259 nm) [3].
Natomiast stata sieciowa dla ScNi, rowna si¢ 1,445 nm. Zastgpowanie magnetycznego holmu

niemagnetycznym skandem prowadzi do wzrostu wartoS$ci stalej sieciowe;.
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4.1.2. Pomiary magnetyczne

Charakterystyka magnetycznych witasciwos$ci roztworow statych Ho;.xSciNi,, gdzie
0 <x <1 przedstawiona zostata w tabeli 4.1. Roztwory state, w ktorych zawarto$¢ skandu jest
mniejsza badz rowna 60 %, charakteryzuja si¢ ferromagnetycznym uporzadkowaniem z rela-

tywnie niska temperaturg uporzadkowania magnetycznego T, co sugeruje istnienie uporzad-

kowania tylko w podsieci holmu.

Tabela 4.1. Podstawowe parametry magnetyczne roztworow statych Ho;_«SciNi,

zwigzek uolug/fu] | pglp,/Ho] M [15/Ho] 0,[K] T [K]
HoNi, 10,6 10,6 10,3 15,2 17,6
Hop 9Sco.1Niy 9,0 10,0 10,4 12,3 12,5
HO() 35800,15Ni2 8,8 10,3 10,8 11,8 12,0
Hoy 3ScoNiy 8,5 10,7 10,5 11,3 11,8
HO() 6SC() 4Ni2 5,9 9,8 10,7 7,4 8,8
HO(),4SC(),6Ni2 3,6 9,1 10,5 5,4 6,5
HOO,QSCO’gNiz 1,4 7,1 10,7 0,4 -
ScNi, Paramagnetyk Pauliego, x, =5,71x10°g/ecm’ w T =300 K

Temperaturowe zalezno$ci podatno$ci magnetycznej oraz jej odwrotnosci, mierzone w
zakresie temperaturowym od 4,2 K do 290 K, dla poszczegdlnych roztwordow stalych oraz dla
zwiazkow wyjsciowych (ScNi, oraz HoNi,) pokazane sa na rys. 4.3-4.5. Jak wida¢, w miare
wzrostu zawartos$ci skandu podatno$¢ ma coraz to mniejsze warto$ci. Dla probki o sktadzie
Hoo2Sco gNi, stwierdzono juz niewielka zalezno$¢ podatnosci magnetycznej od natgzenia pola
magnetycznego. Natomiast w przypadku zwiazku ScNi, stwierdzono, Ze jest on typowym
paramagnetykiem Pauliego, a jego podatno$¢ magnetyczna w temperaturze pokojowej wynosi
5,71x107° g/cm’ . Odwrotno$¢ podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury dla wszyst-
kich probek, z wyjatkiem ScNi,, spetnia prawo Curie-Weissa :

|
WT) CAT-0,)

(4.1)

gdzie C jest tzw. stala Curie, 0, - tzw. stala Weissa lub paramagnetyczna temperatura Curie.
Zgodnie z tym prawem, z prostoliniowego przebiegu funkcji 1/, = f(T) od temperatury nieco

wyzszej niz temperatura zaniku uporzadkowania magnetycznego do temperatury okoto

300 K,
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Rys. 4.3. Zmiany podatno$ci magnetycznej x, oraz odwrotnosci podatno$ci magnetycznej
1/x, w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p,H =0,42T dla HoNi; (a),
HOO)QSCO’]NiZ (b) oraz HOo,gssCo,lsNiz (C)
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Rys. 4.4. Zmiany podatno$ci magnetycznej ¥, oraz odwrotno$ci podatno$ci magnetycznej
1/ye w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p H=0,42T dla
HOo,gSCO’zNiz (a), HO(),6SC(),4Ni2 (b) oraz H00,4SCO,6Ni2 (C)
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Rys. 4.5. Zmiany podatnosci magnetycznej y, oraz odwrotno$ci podatnosci magnetycznej
1/ye w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p H=042T dla
Hoy2Sco sNis (a) oraz ScNi;, (b).

zostaly oszacowane warto$ci paramagnetycznych temperatur Curie 0, oraz efektywne mo-

menty magnetyczne p . dla poszczegolnych probek. Temperatury zaniku (powstawania) fer-

eff
romagnetycznych T. uporzadkowan oszacowane zostaty jako temperatury, dla ktorych poja-
wia si¢ maksimum na krzywych 0y(T)/0T jako funkcji T.

Temperatura Curie dla zwiazku wyjsciowego HoNi, wynosi 17,6 K, a w przypadku
roztworow statych jej warto$¢ zaczyna male¢ wraz ze wzrostem zawartosci Sc osiagajac

wielko$¢ rowna 6,5 K dla probki o sktadzie Hop4ScosNi, (tabela 4.1). Warto$ci paramagne-
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tycznych temperatur Curie obnizaja si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci niemagnetycznego
skandu 1 dla probki o sktadzie Hog,ScogNi» osiagnigta zostaje krytyczna warto$¢ rowna
0,4 K. Wartosci efektywnego momentu paramagnetycznego w przeliczeniu na atom Ho fluk-
tuuja w poblizu wartosci wyliczonej teoretycznie, wynoszacej .y =10,6 ., .

Krzywe z pomiar6w namagnesowania, mierzone w temperaturze 4,2 K, dla probek z
rézna zawartoscia skandu prezentowane sa na rys. 4.6. Jak wida¢ w przypadku wszystkich
probek nasycenie ich nie zostato osiagnigte w stosowanym maksymalnym zewngtrznym polu

magnetycznym p,H =14 T. Warto$ci momentow nasycenia zostaly wyliczone przy zaloze-

niu, ze Sc oraz Ni sg niemagnetyczne i nie wnosza zadnego wktadu do catkowitego momentu

magnetycznego w badanych probkach. Warto$ci uzyskanych p, przeliczano wigc na atom

holmu z krzywych namagnesowania przy maksymalnym zewng¢trznym polu magnetycznym

u,H=14T przez ekstrapolacje do p,H=0. Jak wida¢ z tabeli4.1 uzyskane wartosci
u[pn,/Ho] sa nieznacznie wyzsze od wartoSci oczekiwanej dla czystego holmu
(pg" =10p,, T—>0K), jedynie w przypadku zwiazku wyjsciowego HoNi, gdzie
ue® =10,6 u,oraz dwoch stabo rozcienczonych roztworéow tj. HoggsSco 1sNiz; ps® =10,3 p,
oraz HopgScooNip; p° =10,7 p, . By¢ moze pod wplywem silnego zewngtrznego pola ma-

gnetycznego nastgpuje indukowanie resztkowego momentu magnetycznego na atomach Ni.
Jednakze widoczna tendencja do obnizania warto$ci momentéw nasycenia wraz ze wzrostem
zawartosci Sc sugeruje, ze w roztworach tych elektrony f pochodzace od atoméw Ho sa pod-

stawowym zrodtem magnetyzmu w tych probkach.

Ho, ScNi,
12
T=4,2K 0.0
x=0,1
I I )
o] [ R R
=
ERRE
\:_E; 6 pr —— » x=0,4
[ /-/):r'):-/’/:.I . .
= o Rys. 4.6. Przebiegi krzywych
4l a7 . x=0,6 U :
| R namagnesowania jako funkcja
21 [ 08 zewngtrznego pola magnetycz-
- x=
o nego dla roztworéw statych
T T T T T T T T T T T T T T l
0 2 4 6 8 10 12 14 Ho«ScNio w T=42 K.
noHIT]
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4.1.3. Pomiary elektryczne

Temperaturowe zalezno$ci oporu wilasciwego dla roztworéw statych HojSciNip,
gdzie x =0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 mierzone w zakresie temperaturowym od 4,2 K do 80 K
pokazane sa na rys. 4.7. Jak wida¢ opdr wlasciwy w przypadku wszystkich probek obniza si¢
monotonicznie wraz z obnizaniem temperatury. Zmiany w charakterze krzywych p(T) $wiad-
czace o przejsciu magnetycznym sa widoczne jedynie w przypadku zwiazku wyjsciowego
HoNi,. Przejscie te jest zwiazane z magnetycznym uporzadkowaniem podsieci Ho. Charakte-

rystyczna temperatura T. oszacowana z tego maksimum wynosi~ 17 K 1 jest zblizona do
wartosci T, oszacowanej z pomiar6w magnetycznych. Dla pozostalych roztworow statych

Ho; xScxNi; nie zaobserwowano znaczacych zmian w charakterze krzywych p(T) w mierzo-
nym zakresie temperaturowym, ktére moglyby swiadczy¢ o istniejacym w tychze roztworach
uporzadkowaniach magnetycznych. Zastgpowanie magnetycznego holmu niemagnetycznym
skandem powoduje spadek oporu resztkowego, od wartosci 30,2 uQcm (HoNi,) do 9,8 pQQcm
dla Hog»Sco gNi, natomiast dla ScNi, p,,, rowna si¢ 10,9 pQcm. Zmiany warto$ci p /P,
dla roztworéw stalych Ho; ScyNi, wzrastaja wraz ze wzrostem zawartosci Sc 1 dla zwiazku

wyjsciowego ScNi, wartos¢ ta wynosi 4,3.

50
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XX 2
x=0,0
wH=0T
40
30 -
— x=0,2
g 1 / x=0,4
.CE:.- b // x=0,6
= 7 / XZO,8
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10 e S
0 T T T 1
0 20 40 60 80
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Rys. 4.7. Przebiegi krzywych oporu wtasciwego w funkcji temperatury dla roztwordéw sta-
tych Ho;xScxNis.
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Wzrost stosunku p,,./p, . dla roztworéw w ktorych Sc > 60 % $wiadczy o wzroscie

zanieczyszczen spowodowanych domieszkowaniem Sc. Warto$ci oporu wtasciwego dla po-
szczegblnych probek zmierzone w temperaturze 4,2 K oraz w temperaturze pokojowej zostaly
zebrane w tabeli 4.2. W przypadku polikrystalicznych préobek wartosci oporu wihasciwego
zaleza nie tylko od sktadu poszczegolnych roztwordow statych, ale od ilosci 1 jakosci polikry-
stalicznych ziaren tworzacych dany material 1 w celu petniejszej analizy wlasciwosci elek-

trycznych potrzebne jest wykonanie pomiaréw na monokrysztatach.

Tabela 4.2. Dane z pomiaréw oporu wtasciwego dla roztwordéw statych Ho; x<ScxNi,

p[uQem] | HoNip | HoggScooNiy | HooeScoaNiz | HopaScoeNis | HogaScogNiy | ScNip
P 30,2 20,7 17,8 15,3 9,8 10,9
P 300 77,8 47,1 42,0 46,1 33,0 47,2
Prook/Pask | 2,6 2,3 2,4 3,0 3,4 4,3

4.1.4. Cieplo wlasciwe

Jak juz wspomniano w rozdziale 2.4, ciepto wlasciwe metali C,(T) w temperaturach
znacznie nizszych od temperatury Fermiego i nizszych od temperatury Debye'a, mozna
przedstawi¢ jako sumg dwoch czgdci sktadowych: elektronowej C, (T) i fononowej C (T).
Jedna ze standardowych metod przy okresleniu wkiadu elektronowego i fononowego jest
ocena wspotczynnika y oraz ocena temperatury Debye’a. Jednakze w przypadku, kiedy ma-
my do czynienia z probkami o relatywnie niskich temperaturach uporzadkowania magnetycz-
nego ocena tychze wielkosci moze okaza¢ si¢ niemozliwa z powodu istnienia dodatkowego
wktadu do catkowitego ciepta wlasciwego jakim jest wktad magnetyczny. Zgodnie z relacja
2.14 i przy zatozeniu, ze dla metali przy dostatecznie niskich temperaturach zaleznos¢ C,/T
vs T? powinna mie¢ liniowy charakter i tym samym umozliwié¢ ocene wspotczynnika y oraz
©®, sporzadzone zostaty krzywe zmian C,/T vs T? dla poszczegdlnych probek (rys. 4.8).

Jednakze dla roztwordéw statych Ho;«SciNiy przy dostatecznie niskich temperaturach

(T <10 K) jedynie w przypadku niemagnetycznego zwiazku wyjsciowego ScNi, otrzymano
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liniowa zalezno$¢, co wida¢ doktadnie we wstawce rys. 4.9. Zalezno$¢ taka §wiadczy o tym,

ze warto$¢ ciepta wlasciwego w tym zakresie temperatury wynika tylko z istnienia elektro-

néw przewodnictwa oraz drgan sieci.
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Rys. 4.8. Przebiegi zalezno-
§ci C,/T w funkcji T* dla
poszczeg6lnych roztwordow

stalych Ho;xScyNi,.

Rys. 4.9. Przebieg ciepta
wiasciwego dla ScNi, w

zerowym polu magnetycz-

nym, oraz dofitowana
funkcja Debye’a. Wstawka
reprezentuje zalezno$¢

C,/T vsT*dlaT<10K.

Przyjeto wige, ze zwiazek ten, po wcezesniejszej renormalizacji, postuzy jak tzw. refe-

rencyjny do odseparowania czgsci ciepta wlasciwego pochodzacego od elektronow przewod-

nictwa oraz drgan sieci C_ , (T) od calkowitego ciepta wtasciwego C,(T) poszczegélnych

roztworow stalych Hoj«ScyNi,. Natomiast w przypadku zwiazku wyjsciowego HoNi,, opiera-
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jac si¢ na wynikach przytoczonych w pracy [141], jako material referencyjny postuzyt LuNi,.

Ponadto dla zwiazku ScNi,, zostata przeprowadzona liniowa ekstrapolacja krzywe;j
C,/T vs T? w niskotemperaturowym zakresie 1,8 - 4 K i otrzymano z niej warto$¢ temperatu-
ry Debye'a réwna 416 K oraz y = 7,22 mJ/molK>. Co do otrzymanych warto$¢, mozna przy-
jac opierajac si¢ na wynikach Yamady (y = 6,2 mJ/molK?) [108], ze uzyskana stata Sommer-

felda jest poprawna, natomiast warto$¢ temperatury Debye'a wydaje si¢ by¢ stosunkowo wy-
soka. W zwiazku z tym postanowiono oszacowac jeszcze raz jej warto$¢ poprzez dopasowa-
nie funkcji Debye'a do przebiegu krzywej eksperymentalnej C,(T) dla ScNi, (2 - 300 K)
(rys. 4.9)[104] :

T Yo" xie
C T)=vT + 9NR dx 4.2
el+ph ( ) Y (@D j v([ (ex _ 1)2 ( )

gdzie zgodnie z modelem Debye'a pierwszy czlon w powyzszym rownaniu opisuje wkiad
elektronowy a drugi czlon odpowiada za wktad fononowy; y stata Sommerfelda, ®  tempe-
ratura Debye’a, N = 3 ilo$¢ atomoéw w czasteczce, R stata gazowa.

Z przeprowadzonego dofitowania uzyskano warto$¢ y = 7,8 mJ/molK?* oraz bardziej
wiarygodna warto$¢ temperatury Debye'a rdwna 341 K, ktora nastgpnie uzyto do wyliczen
temperatur Debye'a dla poszczegdlnych roztworow statych Hoj xSciNi, zgodnie z relacja 2.24
(rozdziat 2.4), a wyniki zamieszczono w tabeli 4.3.

Na rys. 4.10 - 4.11 przedstawione zostaty zaleznosci C, w funkcji temperatury wraz z

krzywymi LuNi; jako zwiazku referencyjnego C, , (T) dla HoNi,, ScNi, jako zwiazku refe-

rencyjnego C,  (T) dla roztworéw statych oraz krzywe C_ (T) uzyskane po odjgciu

mag

C,(T)-C,_,.,(T) dla poszczegélnych probek z pomiaréw przeprowadzonych w zerowym

el+p
zewngtrznym polu magnetycznym. Natomiast wewnatrz kazdego rysunku 4.10 - 4.11 przed-

stawiono niskotemperaturowe zmiany C,(T), ktére uwidaczniaja charakter krzywych zarow-
no w zerowym jak i zewngtrznym polu magnetycznym réownym p H=0,42T. W poblizu

temperatur Curie pod wptywem zewngtrznego pola magnetycznego widoczne sa zmiany cha-

rakteru tych krzywych i zmiany te dotycza wszystkich roztworow statych Hoj_xScxNi.
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Rys. 4.10. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla HoNi, (a) oraz dla roztworow stalych

Hoy 8Sco2Niz (b) 1 Hog6Sco4Niz (c). Wewnatrz przedstawiono niskotemperaturowe przebiegi

C,(T) wpolu p,H=0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.
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Rys. 4.11. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla roztworéw statych Hog4ScoeNiz (a) 1

Hoo»ScosNix (b). Wewnatrz przedstawiono niskotemperaturowe przebiegi C,(T) w polu

u,H = 0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.

Zewngtrzne pole magnetyczne (p,H =0,42 T) w przypadku HoNi, oraz roztworow

statych Hog sSco2Niz 1 Hog6Sco4Ni, powoduje spadek wartosci C, w punktach maksimow 1

dla HoNi, spadek ten wynosi okoto 7 J/molK, natomiast dla roztworéw stalych wynosi odpo-

wiednio ~ 5 J/molK i ~ 3 J/molK, oprdcz tego widoczne jest nieznaczne rozciagnigeie 1 lekkie

przesuniecie maksimow C,(T) w strong wyzszych temperatur dla roztworéw Ho;.«SckNi; o

sktadzie x = 0,4 oraz 0,6. Dla najbardziej rozcienczonego roztworu (x = 0,8) z tej serii nie
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obserwuje si¢ znaczacych zmian w charakterze krzywych zarowno w polu magnetycznym jak

1 bez pola.
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0 n(17) X=0,0
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Rys. 4.12. Przebiegi zmian entropii magnetycznej w funkcji temperatury dla roztworow
statych Ho;xSciNi,, w zerowym polu magnetycznym (a) oraz w zewngtrznym polu
u,H = 0,42 T (b). Linie przerywane okreslaja (1-x)RIn(17) limit, R = 8,314 Jmol/K.

Ponadto w przypadku roztwordéw o wartosci x > 0,2 na krzywych C__ (T) w poblizu tempe-

mag
ratury 45 K wida¢ rozlegle maksimum. Maksimum to pochodzi prawdopodobnie od ciepta
Schottky’ego, ktore spowodowane jest rozszczepieniem przez pole krystaliczne stanu pod-

stawowego atomu Ho’". Pole krystaliczne rozszczepia stan podstawowy ° I, na siedem pod-

poziomoéw, z tym, ze pierwsze 4 podpoziomy I',, I'', ', oraz I'| odseparowane sg przerwa
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energetyczna od pozostatych 3 podpozioméw I':, T2, I'; przez co tylko te podpoziomy, kto-
re znajduja si¢ najnizej, daja wkiad do magnetycznej entropii [92]. Zmiany entropii magne-
tycznej sporzadzono po scatkowaniu wyrazenia C_ (T)/T i zaprezentowano je na rys. 4.12a
(pomiar w zerowym polu) oraz rys. 4.12b (pomiar w polu magnetycznym, p,H = 0,42 T). Jak

wida¢ z tych zalezno$ci, warto$ci Smag dla roztwordw statych Ho; «ScyNi,, ulegaja pewnemu

nasyceniu i osiagaja wartos¢ S =RlIn(17) w temperaturach T > 200 K.

Efekt magnetokaloryczny dla poszczegdlnych probek wyliczony zostal w oparciu o
wzor sugerowany prze von Ranke [142]. Jak si¢ okazalo, w przypadku zewngtrznego pola
magnetycznego rzedu 0,42 T, efekt ten w przypadku badanych probek nie jest zbyt duzy.

Maksymalng wartos¢ —AT, =0,6 K uzyskano dla roztworu HoggSco,Ni, oraz dla

Hoy 6Sco4Niy w temperaturach odpowiednio ~ 10 K 1 ~ 8,5 K. Dla probki Hog4Sco¢Ni, war-

Ho, ScNi,
x=04 | x=0,2 wH=042T
0,50 ik x=00
\
PR \
5 . \\ / \
0,25 % \ ‘7\& \ Rys. 4.13. Temperaturowe za-
AN \/// *‘\A\S&A\‘H‘H ] leznosci— AT, dla  HojSc,Ni,
A Tl (x=10,0; 0,2; 0,4; 0,6) zmierzo-
000 +— /7’1.0 S - — 4.0“ s 1 new p,H=0,42T.

TIK]

tos¢ — AT, wyniosta 0,4 K (dla T =~ 6K). Natomiast dla zwiazku wyjsciowego HoNi,
— AT, = 0,5 Kw temperaturze okoto 20 K (rys. 4.13.). W tabeli 4.3 oprocz charakterystycz-

nych temperatur Debye'a przedstawione zostaty temperatury Curie 1 wartosci — AT, dla po-
szczegllnych probek.

Tabela 4.3. Dane z pomiarow ciepla wtasciwego dla roztworow statych Ho; «SciNi,

HONi2 HOo,gSCO,QNiz H00,6SC(),4Ni2 HO(),4SC(),6Ni2 HOO,QSCO,gNiz SCNiz

0,[K] 283 270 284 300 318 341
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T.[K] 18 10 7 4 - .

AT K] | 0,5 0,6 0,6 0,4 - -

4.2. Roztwory stale Ho;Y(Ni;

4.2.1. Analizy rentgenowskie

Z analiz otrzymanych dyfraktogramow rentgenowskich dla polikrystalicznych zwiaz-

kéw wyjsciowych HoNiy 1 YNi, oraz ich roztwordw statych okreslono przebieg statych sie-

ciowych a takze typ struktur krystalograficznych w jakich krystalizuja poszczegdlne probki.

W obliczeniach stalych sieciowych przyjeto takie same procedury, jak w przypadku wczesniej

prezentowanego ukladu Ho-Sc-Ni, tzn. brano pod uwagg te same refleksy.

Na rysunku 4.14 przedstawiono dwa dyfraktogramy rentgenowskie, przy czym

rys. 4.14a odnosi si¢ do teoretycznego dyfraktogramu nadstruktury C15, natomiast rys. 4.14b

do przyktadowego roztworu statego z serii Ho;.xYxNi, o sktadzie x = 0,5.

Intensywnosc [jed.umowne]

Ho .Y Ni

05 05 "2

RNi, - (F-43m s.g.)

Intensywnosc [jed.umowne]

Rys.

©[stopnie] ©[stopnie]

4.14. Dyfraktogramy rentgenowskie; teoretyczny dla nadstruktury C15 (a), otrzymany

eksperymentalnie dla HogsY ¢ sNiz (b). Gwiazdki odnosza si¢ do pozycji reflekséw naleza-

cych

do regularnej struktury C15.

W oparciu o dane literaturowe a takze wczesniejsza analiz¢ roztwordéw statych

Ho; xScxNi, stwierdzono, ze w przypadku wszystkich roztworéw stalych Ho;<YxNi; mamy

takze do czynienia z tworzeniem nadstruktury C15 1 z dublowaniem komorki elementarnej, co

potwierdza przytoczony obraz teoretyczny tejze nadstruktury. Gwiazdki, ktére zostaty za-
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mieszczone wewnatrz rys. 4.14a oraz rys. 4.14b odnosza si¢ do pozycji reflekséw charaktery-
stycznych dla regularnej fazy Lavesa C15. Jak jednak wida¢ na przykladowym dyfraktogra-
mie, sporzadzonym dla roztworu stalego HoosYosNiy, charakteryzuje si¢ on dodatkowymi
refleksami, ktore naleza do nadstruktury. Do wyliczenia statych sieciowych dla poszczegdl-
nych probek wzigto, podobnie jak miato to miejsce dla uktadu Ho-Sc-Ni, $rednig arytmetycz-
na ze stalych sieciowych uzyskanych z 11 refleksow. W wyniku czego otrzymano warto$ci
parametrow statych sieciowych 2a roéwne odpowiednio 1,427 nm dla HoNi, 1 1,435 nm dla
YNi,. Wartosci te sa zblizone do wartosci przytoczonych w pracach [3,19], gdzie
a=1,426 nm i 1,435 nm odpowiednio dla HoNi, oraz dla YNi,. Dla pozostatych roztworow
stalych stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci itru wzrasta warto$¢ stalej sieciowej i
zalezno$¢ ta jest w przyblizeniu liniowa. Na rysunku 4.15 przedstawiono przebieg statych

sieciowych w zaleznosci od sktadu roztworu.

1,436

1,434 4 o
1432 PRS-
E g
5 a
=
1,430 H o e ]
D.
14284 o Rys. 4.15. Przebieg statych sie-
] ciowych roztworé6w  HoNi,-
1,426 T T T r T . . .
00 02 04 06 08 10 YNi, jako funkcja sktadu roz-
HoNi, YNi, tworu.

4.2.2. Pomiary magnetyczne

Badania magnetyczne roztwordéw statych Ho;xYxNi, obejmowaly tacznie ze zwiaz-
kiem wyjsciowym HoNi, dziesie¢ probek. Wyniki badan dla tego uktadu umieszczone sa w
tabeli 4.4. Roztwory stale, w ktorych zawartos$¢ itru jest mniejsza badz rowna 60 %, charakte-

ryzuja si¢ typowym ferromagnetycznym uporzadkowanie z relatywnie niska temperatura upo-
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rzadkowania magnetycznego T., podobnie jak mialo to miejsce w przypadku uktadu

Ho-Sc-Ni.

Temperaturowe zalezno$ci podatno$ci magnetycznej oraz jej odwrotnosci, mierzone w
zakresie temperaturowym od 4,2 K do 290 K, dla poszczegdlnych roztwordw stalych oraz dla
zwiazku wyjsciowego YNi, pokazane sa na rys. 4.16-4.18. Odwrotno$¢ podatnosci magne-
tycznej w funkcji temperatury dla wszystkich probek spetnia prawo Curie-Weissa poza YNiy,
ktory wykazuje wlasciwosci zblizone do typowego paramagnetyka Pauliego, a jego podatnosé¢
magnetyczna w temperaturze pokojowej wynosi 4,29x10°g/cm’. W oparciu o prawo Cu-
rie-Weissa zostaly oszacowane wartosci paramagnetycznych temperatur Curie 0, oraz efek-
tywne momenty magnetyczne p_, dla poszczegdlnych probek (tabela 4.4).

Warto$ci paramagnetycznych temperatur Curie obnizaja si¢ wraz ze wzrostem zawar-
to$ci niemagnetycznego itru i juz w przypadku roztworéw statych, w ktérych x > 0,8 staja si¢
ujemne. (Hoo Yo sNiz; 0, =-1,6 K, Hop 1Y 9Niz; 0, =-6,3 K).

Wartos$¢ efektywnego momentu paramagnetycznego dla atomu Ho w czystym metalu

zgodnie z zatozeniami teoretycznymi powinna wynosi¢ p'y =10,6 p,. Jak wida¢ w tabeli 4.4,

wartosci tych momentéw w przeliczeniu na atom Ho fluktuuja w poblizu tej wartos$ci.

Tabela 4.4. Podstawowe parametry magnetyczne roztworoéw statych Ho;YNi,

zwiqzek MS[MB/f'u‘] “S[MB/HO] M e [“B/HO] ep[K] Tc [K]
Hoy9Y0,1Niy 9,0 10,0 10,7 13,6 14,2
H00535Y0,15Ni2 8,4 9,9 10,8 1 1,6 12,2
Hoy3Y0,Niy 7,6 9,5 10,3 10,6 10,2
Hoy 7Y 03Niy 6,0 8,5 10,5 7,1 8,0
HO() 5Y0 5Ni2 4,5 9,0 10,4 6,8 6,5
Hoo 4Y 06Niz 3,3 8,3 10,2 3,5 4,8
HO(),zY() gNi2 1 0,5 -1 ,6
HO() 1Yo 9Ni2 10,9 —6,3
YNi, Paramagnetyk Pauliego, x, = 4,29x10°g/cm’ w T =300 K

Temperatury Curie, wyliczone podobnie jak dla uktadu Ho-Sc-Ni, obnizaja si¢ wraz
ze wzrostem zawartosci magnetycznego rozcienczalnika. Zastgpowanie niemagnetycznym
itrem magnetycznego holmu w roztworach Ho;YxNi, prowadzi do stopniowego (liniowego)

obnizania temperatur uporzadkowania magnetycznego (od 17,6 K dla HoNi, do 4,8 K dla
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Hoo4Y06Ni12). Dla roztworéw, w ktorych x > 0,8 w temperaturach powyzej 4,2 K nie zanoto-
wano zadnych anomalii sugerujacych istnienie uporzadkowania magnetycznego. Moze to

oznacza¢, ze niskotemperaturowe przejscia magnetyczne zanikaja dla krytycznej warto$ci Y

wynoszacej 80 %.
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Rys. 4.16. Zmiany podatno$ci magnetycznej y, oraz odwrotnosci podatnosci magne-

tycznej 1/x, w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p H = 0,42 Tdla 75
Hoo,9Y0,1N12 (a), Hoo5Y0,15Ni> (b) oraz Hoo 3 Y 2Nis (c).
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Rys. 4.17. Zmiany podatno$ci magnetycznej ¥, oraz odwrotnosci podatnosci magne-
tycznej 1/x; w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p H =0,42 T dla
H00,5Y0’5Ni2 (a), HO(),zYo’gNiz (b) oraz HOQ,lYO,gNiz (C)
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Rys. 4.18. Zmiany podatnosci magnetycznej ¥, oraz odwrotno$ci podatnosci magnetycznej

1/y, w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p H = 0,42 T dla YNi,.

Krzywe z pomiar6w namagnesowania, mierzone w temperaturze 4,2 K, dla probek z
r6zng zawartoscia itru prezentowane sa na rys. 4.19. Jak wida¢ w przypadku wszystkich pro-
bek, podobnie jak dla uktadu Ho-Sc-Ni, nasycenie ich nie zostalo osiagnigte w stosowanym
zewngtrznym polu magnetycznym. Z krzywych namagnesowania przy maksymalnym ze-

wnetrznym polu magnetycznym p H =14 T wyznaczano warto$ci momentow nasycenia i 1

przeliczano je na atom holmu. Zaktadano przy tym, ze atomy itru oraz niklu sa niemagne-

= x=0,0

e e a—maaax=0,1

et —e——= x=0,15

—a——n—a——ms—m—mx=0 2

p[ug/ U]

Rys. 4.19. Przebiegi krzywych namagnesowania jako funkcja zewngtrznego pola magne-

tycznego dla roztworow staltych HoxYxNio w T =4,2 K.
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tyczne, w zwiazku z czym nie wnosza swojego wkiadu do catkowitego momentu magnetycz-

nego w roztworach statych Ho; YNi,. Otrzymane wartosci p, w przeliczeniu na atom Ho sa
nieznacznie nizsze od oczekiwanych w przypadku czystego holmu (p° =10 pn,,T — 0 K).

Widoczna tendencja do obnizania warto$ci momentdw nasycenia (patrz druga kolumna w
tabeli 4.4) wraz ze wzrostem zawarto$ci itru sugeruje, ze w roztworach tych to elektrony z

pasma f pochodzace od atomdéw Ho sa zrodtem momentu magnetycznego w tych probkach.

4.2.3. Pomiary elektryczne

Na rys. 4.20 przedstawione zostaly temperaturowe zaleznosci oporu wiasciwego dla
roztwordéw statych Ho,<YxNi,, gdzie x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,4; 0,5; 0,8; 1,0 mierzone w zakresie
temperaturowym od 4,2 K do 80 K.

x=0,0
x=0,1

x=0,3
x=0,4

45 -
40 4

35

1 x=0,5
30

25

p [uQcm]

20

T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
TIK]

Rys. 4.20. Przebiegi krzywych oporu wlasciwego w funkcji temperatury dla roztworéw sta-
inh HO].XYXNiz.

Charakter prezentowanych krzywych p(T) jest zblizony do tego, jaki miat miejsce w

przypadku poprzedniego uktadu Ho-Sc-Ni. Opér wiasciwy w przypadku wszystkich probek
obniza si¢ monotonicznie wraz z obnizaniem temperatury. Zmiany w charakterze krzywych
p(T) $wiadczace o przejsciu magnetycznym sa widoczne jedynie w tych probkach, w ktorych
zawarto$¢ holmu wynosi odpowiednio 100 1 90 %. Przejscia te sa zwiazane z magnetycznym

uporzadkowaniem podsieci holmu. Charakterystyczne temperatury T. oszacowane z tych
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maksimow wynosza odpowiednio dla HoNi, ~ 17 K 1 dla HogoY,1Ni» ~ 13 K 1 s3 zblizone do

wartosci T. oszacowanych z pomiardw magnetycznych. Dla pozostatych roztwordéw statych

Ho;xYxNip, w ktorych x > 0,3 nie zaobserwowano znaczacych zmian w charakterze krzy-

wych p(T) w mierzonym zakresie temperaturowym, ktoére moglyby $wiadczy¢ o wpltywie

istniejacych w tychze roztworach uporzadkowaniach magnetycznych na przebieg p(T). War-

tosci oporu wlasciwego dla poszczegodlnych probek zmierzone w temperaturze 4,2 K oraz w

temperaturze pokojowej zostaty zebrane w tabeli 4.5.

Tabela 4.5. Dane z pomiaréw oporu wlasciwego dla roztwordw statych Ho; Y xNiy

plp€em] | HogoYo,1Nia | Hoo7Y03Niy | HoosY04Niz | Hog5Y0osNiy | HopaYosNix | YNi,
Pa2x 30,4 25,7 25,8 18,7 10,7 6,8

P00k 82,5 65,3 74,1 85,1 102,8 123,2
Paook/Pax 2,7 2,5 2,9 4.6 9,6 18,1

4.2.4. Cieplo wlasciwe

Pomiarom ciepta wlasciwego w zerowym polu magnetycznym oraz pn H=0,42T

poddane zostaty probki z serii Ho; xYxNi, o sktadzie x =0,0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0. W

celu wyznaczenia temperatury Debye'a oraz oceny wspotczynnika y sporzadzone zostaty

krzywe zaleznosci C,/T vs T? dla poszczegdlnych probek (rys. 4.21).
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Rys. 4.21. Przebiegi zalez-
nosci C,/T w funkcji T* dla
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Okazalo sig, ze w tym zakresie temperaturowym (T < 10 K) przebieg krzywej C,/T vs T
jedynie w przypadku zwiazku wyjsciowego YNi, ma liniowy charakter. Rys. 4.22 przedsta-
wia zmiany wartosci ciepta wlasciwego w funkcji temperatury dla YNi, w zerowym 1 row-
nym 7 T zewngtrznym polu magnetycznym. Jak wida¢ dla wartosci pn,H=0 lub 7 T ciepto
wlasciwe ma takie same wartos$ci 1 jest praktycznie niezalezne od pola magnetycznego. We-
wnatrz rys 4.22 przedstawiono zalezno$é¢ zmian C,/T vs T* dla T <4 K wraz z przeprowa-
dzona ekstrapolacja, dzigki ktorej oszacowano wartos¢ wspotczynnika 7y rowna
6,86 mJ/molK?* oraz warto$¢ temperatury Debye'a ®, =295K. Otrzymane wartosci sa bar-
dzo zblizone do warto$ci otrzymanych przez Voiron [143] (y =5,2 mJ/molK?, 0, =291K)

1 nieznacznie si¢ roéznia od warto$ci otrzymanych przez Mori [105] (y =6,0 mJ/molK?,
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®, =264 K) oraz przez Blocha [144] (y =5,2 mJ/molK?, O, =256 K). Roznicg ta mozna
wytlumaczy¢ tym, ze poszczegdlne oszacowania prowadzone byty w réznych zakresach tem-
peraturowych, a wiadomo, ze warto$¢ temperatury Debye'a zmienia si¢ wraz z temperatura.
Jako przyktad takich zmian moze stuzy¢ rys. 4.23, na ktorym przedstawiono zmiany ®@, w

funkcji temperatury dla niemagnetycznych zwiazkdéw uzytych w tej pracy. Ponadto réznice w
otrzymanej wartosci temperatury Debye'a w poroOwnaniu z przytoczonymi pracami moga wy-

nika¢ z roznych czystosci badanych probek, a takze odmiennych technik pomiarowych.
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Rys. 4.24. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla roztworéw statych Hog3Y,Ni> (a) oraz
Hoo6Y04Ni> (b) Wewnatrz przedstawiono niskotemperaturowe przebiegi C,(T) w polu

u,H = 0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.
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Rys. 4.25. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla roztworéw statych HogsYosNix (a),
Hoo4Y06Niz (b) oraz Hop»YosNix (¢) Wewnatrz przedstawiono niskotemperaturowe prze-

biegi C,(T) w polu p,H = 0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.
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Temperatury Debye'a dla badanych probek zostaly wyliczone zgodnie relacja 2.24 z

rozdziatu 2.4 1 zebrane zostaty w tabeli 4.6.

Na rys. 4.24-4.25 przedstawione zostaty zaleznosci C, w funkcji temperatury dla po-
szczegblnych probek przeprowadzone w zerowym zewngtrznym polu magnetycznym. Ponad-
to dla kazdej probki wyodregbniona zostata cz¢§¢ magnetyczna, zgodnie z ponizsza relacja:

Coae (D=C,(T)=C,., (T) (4.3)

mag

gdzie C,_, (T) jest cieplem wiasciwym niemagnetycznego zwiazku YNi, po wezesniejszej

renormalizacji, ktora zostata przeprowadzona przy uwzglednieniu réznic mas atomowych
pomiedzy YNi, a poszczegdlnymi roztworami, zgodnie z [114]. Wewnatrz kazdego z diagra-
mow na rys. 4.24-4.25 we wstawkach przedstawiono niskotemperaturowe zmiany C,(T),
ktore uwidaczniaja charakter krzywych zar6wno w zerowym jak i zewngtrznym polu magne-
tycznym rownym p H=0,42T. W poblizu temperatur Curie pod wptywem zewngtrznego
pola magnetycznego p,H = 0,42 T maja miejsce zmiany charakteru tych krzywych. Zmiany
te sa widoczne dla wszystkich roztworow statych Ho;«YxNi,. Pole magnetyczne zmniejsza
wysokos¢ maksimum C, (T) (wszystkie probki) oraz przesuwa te maksimum w strong wyz-

szych temperatur, co widoczne jest wyrazne dopiero dla bardziej rozcienczonych roztworow

statych (x > 0,5).

Tabela 4.6. Dane z pomiardéw ciepta wlasciwego dla roztworow statych Ho;.xYxNi;

HooY0.2Ni> | Hog6Y04Nia | HogsYosNia | Hop4YosNiz | Hop2YosNiz | YNis
0,[K] 259 267 271 274 284 295
T [K] 9 7 5 4,5 - -
-AT.4[K] 0,6 0,5 0,5 - ; ]

Na rys. 4.26a 1 4.26b pokazano zmiany entropii magnetycznej w funkcji temperatury
w zerowym (a) i zewngtrznym polu magnetycznym réwnym 0,42 T (b). Poszczeg6lne krzywe
sporzadzono zgodnie z relacja 2.19 z rozdziatu 2.4 1 jak wida¢ nie ma istotnych réznic pomig-
dzy krzywymi zmiany entropii magnetycznej wyliczonymi w zerowym jak 1 pn H=0,42T

zewnetrznym polu magnetycznym. Dopiero po odjeciu poszczegolnych krzywych mozemy
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dopatrzy¢ si¢ minimalnych rdéznic, ktore maja miejsce w poblizu temperatur przejs¢ magne-
tycznych. Krzywe te nie osiagaja maksymalnych warto$ci zgodnych z przewidywaniami teo-

retycznymi S__ = RlIn(17) w temperaturach przej$¢ magnetycznych, lecz dopiero w znacznie

wyzszych temperaturach nastepuje pewna ich stabilizacja. Fakt ten moze by¢ zwiazany z po-
jawieniem si¢ tzw. fluktuacji spinowej, ktéra jest wynikiem silnego oddziatywania elektro-
néw f z elektronami przewodnictwa. Opierajac si¢ o podstawy teoretyczne przedstawione w
[145] nalezy przypuszczac, ze gdy zblizamy si¢ do warunkéw wystapienia uporzadkowanego
magnetyzmu, fluktuacje staja si¢ dostatecznie duze z odpowiednio dlugim czasem zycia

umozliwiajacym powstanie stabilnego momentu magnetycznego.
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Rys. 4.26. Przebiegi zmian entropii w funkcji temperatury dla roztwordéw statych Ho; Y xNiy,

w zerowym polu magnetycznym (a) oraz w zewngtrznym polu p H = 0,42 T (b).
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Efekt magnetokaloryczny zostal wyliczony na podstawie relacji sugerowanych przez
von Ranke [142]. Temperaturowe zaleznos$ci dla probek z serii HojxYxNiy (x = 0,0; 0,2; 0,4;
0,5) zmierzone w maksymalnym zewngtrzny polu 0,42 T, przedstawione sa na rys. 4.27. Nie-
stety w tym przypadku takze nie uzyskano znaczacego efektu magnetokalorycznego, dla roz-

tworu Hoo6Y04Ni, oraz dla Hogs5YosNiy otrzymano —AT,, = 0,5 K w temperaturach odpo-

wiednio ~7K 1 ~5 K. W przypadku roztworu stalego HopgY,Ni, maksymalna wartos¢

— AT, (T) wyniosta 0,6 K w temperaturze rownej 11 K. W tabeli 4.6 oprécz charakterystycz-
nych temperatur Debye'a przedstawione zostaty temperatury Curie i wartosci — AT, dla po-

szczegblnych probek.

. Ho, Y Ni,
0,6 /| x=0,2

wH=042T
] X:O‘s/' / /\ *x=0,0
044 ? It \

T/
¥ \ Lo / \
< 024 J '\\. \ / \\
] / \Q L Rys. 4.27. Temperaturowe za-
00 _/Am/ -Q-s-\.&:;.;.,.::::;;;t;z;:::::,:::::::::::: leznosci— AT, dla HoiY«<Ni,
) (x=0,0; 0,2; 0,4; 0,5) zmierzo-
o 1 2 3 4 50 new p H=0,42T.
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4.3. Roztwory stale Ho;(La,Ni,

4.3.1. Analizy rentgenowskie

Analizy rentgenowskie przeprowadzone zostaly w analogiczny sposob jak miato to
miejsce dla wczesniejszych roztwordw statych 1 poddane nim zostaty wszystkie probki z serii
Ho;xLayNi, (x=0,1; 0,15; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0). Gléwnym zatozeniem tych analiz bylo
okreslenie typu struktur krystalograficznych w jakich krystalizuja poszczegolne roztwory sta-
te oraz jak zmieniaja si¢ parametry sieciowe ich komodrek elementarnych, a takze kontrola
sktadu fazowego.

Na rys. 4.28 umieszczono przyktadowe dyfraktogramy eksperymentalne dla trzech
roztworow statych HogoLag 1 Niz (b), HogpLag4Ni> (c) oraz HogsLagsNiz (d) oraz teoretyczny

obraz dyfrakcyjny nadstruktury C15, ktdrej przypisana jest grupa przestrzenna F43m (a).

RNi, - (F-43m s.g.) a)
|0 R GG CNS S

2 b)
=
o
£
> .Y M
O P T T T T T LI R B R LI R B R L B 1
()
o |
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20 [stopnie]

Rys. 4.28. Teoretyczny obraz dyfrakcyjny dla nadstruktury C15 (a) oraz eksperymen-
talne obrazy dyfrakcyjne dla roztworéw Ho; <LasNi, gdzie x = 0,1 (b), 0,4 (c), 0,8 (d).
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Poréwnanie otrzymanych obrazow dyfrakcyjnych dla zmierzonych roztworow statych
z dyfraktogramem teoretycznym nadstruktury C15 potwierdza, Zze probki te, podobnie jak w
przypadku serii Hoj«ScxNi; oraz Ho<Y«Niy, takze krystalizuja w tym typie krystalograficz-
nym. Dodatkowe refleksy, ktore charakteryzuja tworzenie si¢ nadstruktury C15, mozna zin-
deksowac przy zalozeniu, ze nast¢puje dublowanie komoérki elementarnej we wszystkich kie-
runkach w przestrzeni. Po usrednieniu wartosci statych sieciowych uzyskanych z 11 reflek-
sOw wyliczone zostaty parametry stalych sieciowych dla poszczegdlnych probek 1 stwierdzo-
no, podobnie jak w przypadku poprzednich uktadow, ze wraz ze wzrostem zawartosci niema-
gnetycznego podstawnika, w tym przypadku lantanu, wzrasta wartos¢ statej sieciowej, a za-

leznos¢ ta jest w przyblizeniu liniowa (rys. 4.29).

1,48

1,47

1,46

E 1,454
=}
© ) g
1,44 4 u
1434 8 Rys. 4.29. Przebieg statych
sieciowych roztworow HoNi,-
1'420,0 " 02 o4  os  os 10 LaNi jako funkcja skfadu

HoNi2 LaNl2 rOZtWOrl.

4.3.2. Pomiary magnetyczne

Wyniki pomiaréw magnetycznych zebrane zostalty w tabeli 4.7. Na podstawie tych
danych wida¢, ze uklad ten charakteryzuje si¢ wiasciwosciami zblizonymi do zbadanych
wczesniej uktadéw. Badane roztwory state HojLaxNi, o zawartosci lantanu x <60 % sa
ferromagnetykami o stosunkowo niskiej temperaturze Curie T.. Uporzadkowanie ferroma-
gnetyczne zanika, gdy zastapienie holmu niemagnetycznym lantanem jest wigksze od 60 %.

Na rysunkach 4.30-4.32 pokazane zostaty przebiegi temperaturowych zaleznos$ci po-
datnos$ci magnetycznej oraz jej odwrotnos$ci, mierzone w zakresie temperaturowym od 4,2 K

do 290 K w polu magnetycznym p,H =0,42 T, dla poszczegdlnych roztworow statych z tej

serii tzn. dla x =0,1; 0,15; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 oraz dla niemagnetycznego zwiazku wyjsciowego
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LaNi,. Z zaleznosci odwrotnos¢ podatnosci magnetycznej w funkeji temperatury 1/y (T)

wida¢, ze dla roztworow w skfad ktoérych wchodzi co najmniej 20 % magnetycznego Ho,
spetnione jest prawo Curie-Weissa, tzn. zalezno$ci 1/)(g (T) w zakresie temperaturowym 50-
290 K jest w dosy¢ dobrym przyblizeniu liniowa funkcja temperatury i moze by¢ opisana
zgodnie z tym prawem. Oszacowane wartosci paramagnetycznych temperatur Curie 0, obni-
7aja si¢ monotonicznie wraz ze wzrostem zawarto$ci lantanu i spadaja do wartosci ~1 K w
Hog,LaggNi,. Zwiazek wyjsciowy LaNi, zachowuje si¢ niemal jak typowy paramagnetyk
Pauliego, jednakze jego podatno$¢ magnetyczna cechuje pewna zalezno$¢ od temperatury.
Nalezy jednak podkresli¢, ze podatno$¢é magnetyczna osiaga warto$¢ 2,91x10°g/cm’® w tem-

peraturze pokojowej, zblizona do tych samych wartosci dla ScNi, oraz YNi,.

Tabela 4.7. Podstawowe parametry magnetyczne roztwordéw statych Ho;LaNi,

zwigzek H[pp/fu] Hs[1,/Ho] W [1,/Ho] 0,[K] T.[K]
HogoLap Ni, 9,9 11,1 10,4 14,7 15,1
H00535La0,15Ni2 9,1 10,8 10,4 13,0 14,1
Hog sLapoNi, 6,9 8,7 10,0 11,6 11,6
H00,6La(),4Ni2 5,2 8,6 10,5 7,4 8,5
Ho, 4Lao,6Ni2 3,5 8,7 9,6 4, 1 5, 1
HOO,QLao,gNiz 1 ,4 6,9 9,5 1 ,0 -
LaNi, Paramagnetyk Pauliego, y, =2,91x10°g/em’ w T = 300 K

Wartosci efektywnych paramagnetycznych momentéw magnetycznych p_, , wyliczo-

ne w oparciu o doswiadczalne state Curie uzyskane dla poszczegolnych probek i przeliczone

na atom holmu, sa zblizone do warto$ci teoretycznej p'y =10,6 p,. Jedynie w przypadku

bardziej rozcienczonych roztworéw statych wartosci te sa nieznacznie nizsze i wynosza od-
powiednio 9,6 pn,/Hodla Hog4Lag¢Ni, oraz 9,5 p,/Hodla HogpsLag gNi,. Wartosci temperatur

ferromagnetycznych uporzadkowan magnetycznych dla poszczegdlnych probek oszacowane
zostaly jako temperatury dla ktorych pojawia si¢ maksimum na krzywych oy(T)/0T jako
funkcji temperatury. Jak wida¢ z danych przytoczonych w tabeli 4.7, analogicznie jak w
przypadku poprzednich uktadow, w ktorych Sc badz Y zastgpowal Ho, tak i w przypadku
uzycia niemagnetycznego La jako rozcienczalnika w uktadzie Ho;xLaxNi; mamy do czynie-

nia ze stopniowym obnizaniem wartosci T. wraz ze wzrostem zawartoSci lantanu

(H00,4L3056Ni2 - TC ~ 5,1 K )
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Rys. 4.30. Zmiany podatno$ci magnetycznej ¥, oraz odwrotnosci podatno$ci magnetycz-
nej 1/y, w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p ,H=0,42T dla
HOo,gLao,lNiz (a), H00,85L30,15Ni2 (b) oraz HOo,gLa(),zNiz (C)
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Rys. 4.31. Zmiany podatnosci magnetycznej ¥, oraz odwrotnosci podatno$ci magnetycz-

nej 1/xg w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym pn ,H=0,42T dla
H00,6L30,4Ni2 (a), H00,4Lao,6Ni2 (b) oraz HOo’zLa(),gNiz (C)
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Rys. 4.32. Zmiany podatno$ci magnetycznej y, oraz odwrotnosci podatnosci magnetycznej
1/ye w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p H =0,42 T dla zwiazku wyj-

sciowego LaNiy.

Wptyw lantanu na oddziatywania wymienne pomigdzy atomami holmu jest porowny-
walny do wczesniejszych uktadow, gdzie zanik uporzadkowania magnetycznego byt widocz-
ny w roztworach, w ktorych zawarto$¢ rozcienczalnika wynosita takze 80 %

Krzywe namagnesowania, mierzone w temperaturze 4,2 K, dla probek z r6zna zawar-
toscia lantanu prezentowane sa na rys. 4.33. Jak wida¢, dla roztworéw Ho; 4L.a;Ni,, podobnie
jak mialo to miejsce we wczesniejszych uktadach, nasycenie ich nie zostato osiagnigte w sto-
sowanym zewngtrznym maksymalnym p H =14 T polu magnetycznym. Warto§ci momen-
tow nasycenia dla poszczegdlnych probek zostalty wyznaczone z krzywych przy maksymal-
nym zewngtrznym polu magnetycznym i przeliczono je na atom holmu. Przyjgto przy tym, ze
tylko atomy holmu wnosza swo6j wktadu do catkowitego momentu magnetycznego w tych
roztworach. Okazalo sig, ze dla stabo rozcienczonych roztworéw (x =0,1; 0,15) otrzymane
wartosci pg[p,/Ho] sa nieznacznie wyzsze niz mozna by si¢ spodziewa¢ gdyby to tylko czy-
sty holm wnosit swdj wktad magnetyczny do roztworu. Natomiast dla pozostalych roztworow

0,2<x<0,6 wartoSci p [p,/Ho] znacznie odbiegaja od przewidywanych i sa o okolo

1,3 n,/Honizsze, a w przypadku Hog,LaggNi, o 3,1 n,/Ho.
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Rys. 4.33. Przebiegi krzywych namagnesowania jako funkcja zewnetrznego pola magnetycz-

nego dla roztworow staltych Hoj x<LaxNi, w T =4,2 K.

4.3.3. Pomiary elektryczne

Na rys. 4.34 pokazane sa temperaturowe zaleznos$ci oporu wlasciwego, mierzone w
zakresie temperaturowym od 4,2 K do 80K, dla roztworéw statych Ho;LaiNi,, gdzie
x =0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 oraz 1,0. Z rysunku tego wida¢, ze w tym zakresie temperaturowym
najszybszy spadek (w poréwnaniu z mierzonymi probkami) oporu wiasciwego jest widoczny
dla zwiazku wyj$ciowego LaNi,. Generalnie opor wiasciwy w przypadku wszystkich probek
obniza si¢ monotonicznie wraz z obnizaniem temperatury co §wiadczy o tym, ze przewodnic-
two tych roztworow wykazuje typowy metaliczny charakter. Charakter krzywych p(T) jest
podobny do tego jaki byt obserwowany dla wcze$niejszych uktadow i nie zaobserwowano
znaczacych zmian w charakterze krzywych p(T) w mierzonym zakresie temperaturowy, ktore
moglyby $wiadczy¢ o istniejacym w tychze roztworach uporzadkowaniu magnetycznym.
Warto$ci oporu wlasciwego dla poszczegolnych probek zmierzone w temperaturze 4,2 K oraz

w temperaturze pokojowej zostaty zebrane w tabeli 4.8. Warto$¢ stosunku p,, /p,,, dla roz-

tworow Ho; LaxNi, obniza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci La; dla HogsLaosNi, wynosi

L,5.
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Rys. 4.34. Przebiegi krzywych oporu wiasciwego w funkcji temperatury dla roztworéw sta-
tych HojxLaxNi,.

Jednakze przy zawartosci La réwnej 80 % ta tendencja si¢ zmienia i nast¢puje wzrost, ktory w

przypadku LaNi, wynosi 5,3. Warto$¢ ta jest porownywalna do tej jaka uzyskano w przypad-

ku jednego z wezesniejszych zwiazkow referencyjnych (ScNi; ~ 4,3).

Tabela 4.8. Dane z pomiaréw oporu wlasciwego dla roztwordéw statych Ho; LaxNi,

p[nQcem] | HoNip | HopgLagoNiy | HoggLlagsNip | HogsLageNiy | HogoLaggNiy | LaNi,
P 30,2 28,9 61,7 59,3 69,6 26,4
P 300k 77,8 66,0 127,3 89,9 137,5 141,0
Paoo/Pask | 2,6 2,3 2,1 1,5 1,9 53
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4.3.4. Cieplo wlasciwe

Podobnie jak mialo to miejsce w przypadku poprzednich uktadéw, Ho;xSciNi, oraz
Ho; xYxNi,, analizy pomiarow ciepta wtasciwego dla probek Ho;xLaxNi, zaczeto od spraw-
dzenia czy przy dostatecznie niskich temperaturach zalezno$¢ C,/T vs T? dla poszczegdl-
nych probek bedzie miata liniowy charakter a tym samym umozliwi bezposrednia oceng

wspotczynnika y oraz ® (rys. 4.35).

1,569

Ho, La Ni,
e x=0,2
-
-/./
/'/:
1,0 1 — "
P
X :%5:4_ \ i
[e] w n,
< NN 00
= . N
005y T = 04 o .
\ ——, Rys. 4.35. Przebiegi zalez-
N T x=06 L. .. 2
e os nosci C,/T w funkcji T
. X0,
I dla poszczegdlnych roztwo-
0,0 ' |.—.—'-.—.|——. T T T T T 1 , .
0 20 40 60 80 100 row statych Ho; cLayNi,.
T [K7]

Jak wida¢ z rysunku 4.35 dla roztworow staltych Ho.<LaxNi, przy dostatecznie niskich
temperaturach (T < 10 K), podobnie jak we wczes$niejszych uktadach, jedynie niemagnetycz-
ny zwiazek wyjsciowy LaNi, charakteryzuje si¢ liniowa zalezno$cia, §wiadczaca, ze w sklad
ciepla wlasciwego w tym zakresie temperatury wchodza tylko elektrony przewodnictwa oraz
drgania sieci. W zwiazku z powyzszym zwiazek LaNi, mial postuzy¢ jako tzw. referencyjny

do wydzielenia czgSci magnetycznej C . (T) z catkowitego ciepta wiasciwego C,(T) dla

pozostatych roztworow statych tego uktadu. Na rys. 4.36 przedstawiono krzywe zmian ciepta
wlasciwego w funkcji temperatury dla LaNi; w zerowym 1 rownym 7 T zewngtrznym polu
magnetycznym i jak wida¢ ciepto wlasciwe dla tego zwiazku jest niezalezne od pola magne-

tycznego. Wewnatrz rys. 4.36 przedstawiono zalezno$¢ zmian C,/T vs T?dla T <4 K wraz z
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przeprowadzona ekstrapolacja, dzigki ktorej oszacowano wartos¢ wspdtczynnika y rowna

80
LaNi,
60
304
%
g 40 H & 209
= E . .
= : Rys. 4.36. Przebieg ciepta wila-
© . o L .
o" 1 $ciwego dla LaNi, w polu magne-
20 1 C/T=66+0628T L. .
tycznym p,H=7T (linia ciaglta)
0 T T T 1
0 5 10 15 20
. oraz bez pola (). Wstawka repre-
0 T T T T T T T T T T T 1 i 7 3o 2
: A o s o o oo zentuje zaleznos¢ C,/T vs T

TIK] ponizej T =4 K.

6,6 mJ/molK? oraz warto$¢ temperatury Debye'a 0,=210K.

Po przeprowadzeniu tzw. renormalizacji dla krzywej C,(T) zwiazku LaNi,, a nastgpnie odjg-
ciu jej od poszczegolnych krzywych roztwordow staltych Ho; 4 LaxNi, celem uzyskania zalez-

nosci C_ (T) okazato sig, ze w przypadku stabo rozcienczonych probek x < 0,4 uzyskujemy

ujemne wartosci C__(T). W zwiazku z tym faktem dla probek o tym sktadzie jako referen-

mag

cyjny zwiazek uzyty zostal LuNi; w wyniku czego uzyskano pozytywne wartosci C_ (T)

(rys. 4.37a14.37b). Dla probek o wigkszej zawartosci lantanu x > 0,4 jak materiat referencyj-

ny uzyty zostal LaNi, 1 wyniki te prezentowane sa na rys. 4.38.
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Rys. 4.37. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla roztwordéw stalych Hogglag,Ni, (a)
oraz HoggLao4Ni, (b), material referencyjny LuNi, Wewnatrz przedstawiono niskotempe- ’

raturowe przebiegi C,(T) w polu n H=0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.
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Rys. 4.38. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla roztwordw statych Hog¢Lag 4Ni, (a) oraz
Hog»LaggNi, (b), materiat referencyjny LaNi,. Wewnatrz przedstawiono niskotemperaturo-
we przebiegi C,(T) w polu p H =0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.

Wewnatrz rysunkow 4.37-4.38 znajduja si¢ wstawki przedstawiajace niskotemperatu-

rowe zmiany C,(T), ktore uwidaczniajq charakter krzywych zaréwno w zerowym jak i ze-
wngetrznym polu magnetycznym rownym p,H =0,42 T. Maksima na krzywych C,(T) oraz
C...(T), ktorym odpowiadaja anomalie typu A odpowiedzialne za przejScia magnetyczne w

tych probkach widoczne sa dla sktadow, w ktorych zawarto$¢ lantanu jest mniejsza badz row-
na 80 %. Z tym, ze dla roztworu Hog,LaggNi, zmiany w charakterze krzywych zar6wno

C,(T) jak i C__(T), $wiadczace o istnieniu w tym roztworze uporzadkowania magnetycz-

mag
nego sa bardzo mate i trudne do oszacowania. Dla roztworéw statych Hoj.<LayNi, gdzie
0,2<x<0,6 pod wptywem zewngtrznego pola magnetycznego p,H=0,42T obserwujemy
pewne zmiany w charakterze krzywych. Dla roztworu Hog glag»,Ni, nastgpuje spadek warto-
$ci maksimum z 14 do 10 J/molK, natomiast dla roztworéw w ktorych x =0,4 1 0,6 wraz ze
spadkiem wartosci maksimow nastgpuje ich przesunigcie w strong wyzszych temperatur. W
zakresie paramagnetycznym nie zaobserwowano zadnych znaczacych zmian poza stopnio-

wym zanikiem udziatu magnetycznego.
Na rys. 4.39 pokazano zmiany entropii magnetycznej w funkcji temperatury w zero-

wym i zewngtrznym polu magnetycznym rownym 0,42 T (rysunek we wstawce). Poszczegdl-
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ne krzywe sporzadzono po scatkowaniu wyrazenia C, (T)/T. Podobnie jak dla poprzednich

ukladow krzywe te nie osiagaja maksymalnych wartosci zgodnych z przewidywaniami

teoretycznymi S =RIn(17) w temperaturach przejs¢ magnetycznych lecz w znacznie

max

Ho, La Ni, x=0,0
204 e x=0,2
% e x=0,4
g P T Rys. 4.39. Przebiegi zmian en-
=) /1 e
) S e . .
R i i — tropii w funkcji temperatury dla
|4 5 roztwordéw stalych HojLaxNi»,
1/ / /j” w zerowym polu magnetycznym
N7 R oraz W zewngtrznym polu
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 u,H=0,42 T (wstawka).
TIK]

wyzszych temperaturach nast¢puje pewna ich stabilizacja. Ponadto takze nie obserwuje si¢
znaczacych roznic pomigdzy zmianami entropii S, (T) mierzonymi w polu magnetycznym

jak 1 bez pola. Minimalne r6znice maja miejsce w temperaturach przej$¢ magnetycznych.
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Efekt magnetokaloryczny zostat oszacowany na podstawie tych samych relacji jak w
przypadku Ho;.xScxNi, oraz Ho1.«Y«Niz. Jak si¢ okazato w przypadku zewngtrznego pola ma-
gnetycznego rzedu 0,42 T efekt ten w przypadku badanych probek jest znikomy. Maksymalna
warto$¢ — AT, =0,7 K uzyskano dla probki HogglLag,Ni» w temperaturze okoto 12 K, dla

roztworu statego Hog gLag 4Niy, podobnie jak dla zwiazku wyjsciowego HoNi, efekt magneto-
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kaloryczny wyniost — AT, =0,5 K (rys. 4.40). Wszystkie dane uzyskane z pomiarow ciepla
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wiasciwego dla tej serii probek zebrane zostaly w tabeli 4.9, tzn. temperatury Debye'a, tempe-

ratury Curie oraz warto$ci — AT, .

Tabela 4.9. Dane z pomiardéw ciepta wlasciwego dla roztworow statych Hoj.xLaxNi,

HoNi, | HoggLagNis | HoggLag 4Ni, | Hog 4Lag ¢Nia | HopoLaggNix | LaNi,
0,[K] 283 285 288 291 293 210
T.[K] 18 11 7 4 ; ;
-ATa[K] 0,5 0,7 0,5 - - -

98



J. Cwik, Wyniki doswiadczalne

4.4. Roztwory stale Ho;«Lu,Ni,

4.4.1. Analizy rentgenowskie

Podobnie jak w przypadku poprzednich roztwordéw statych gldéwnym celem analiz
rentgenowskich byto okreslenie czy wszystkie probki krystalizuja w tym samym typie krysta-
lograficznym, jak zmieniaja si¢ parametry sieciowe ich komorek elementarnych oraz kontrola
sktadu fazowego.

Analizom rentgenowskim poddane zostalty wszystkie probki z serii Ho;xLuxNi; o
sktadzie odpowiednio 0,1; 0,15; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 oraz 1,0. Na rys. 4.41a umieszczony zostat
dyfraktogram teoretyczny nadstruktury regularnej struktur krystalograficznej RNi; - C15,
nalezacej do grupy przestrzennej F43m . Ponadto na rysunku tym umieszczono gwiazdki,

ktore odnosza si¢ do potozen refleksow nalezacych do regularnej struktury C15 (grupa prze-

RNi, - (F-43m s.g.) a)
(o)
c
3
o
S5
e
(&)
i, * * * % * * * * *
O T T T T T T T T T T T T T T T 1
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c
2
£
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20 [stopnie]

Rys. 4.41. Teoretyczny obraz dyfrakcyjny dla nadstruktury C15 (a) oraz otrzymany ekspery-
mentalnie dla HopgLug,Ni; (b). (+) — okresla pozycje reflekséw nalezacych do struktury regu-
larnej C15.

strzenna Fd3m). Na rys. 4.41b zamieszczono przyktadowy dyfraktogram otrzymany ekspe-

rymentalnie dla roztworu HoggLug,Ni». Jak wida¢ z obrazu dyfrakcyjnego dla probki
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Hop sLugNiy charakteryzuje si¢ on obecno$cia dodatkowych refleksow, ktore to nie sa wi-

doczne w przypadku idealnej struktury krystalograficznej C15, nalezacej do grupy prze-

1,428
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o
,‘D
T 14201
=
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Rys. 4.42. Przebieg statych
1 e sieciowych roztworow HoNi,-
1,412 1 .. .
LuNi, jako funkcja sktadu
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 roztworu.
HoNi, LuNi,

strzennej Fd3m. Jak juz wczedniej zostato stwierdzone refleksom tym tatwo jest przypisac

indeksy przy zatozeniu, ze komoérka elementarna jest zdublowana we wszystkich kierunkach

w przestrzeni tworzac nadstrukture, nalezaca do grupy przestrzennej F43m, co potwierdza
obraz dyfrakcyjny tejze nadstruktury (rys. 4.41a). Pozostale probki z tej serii rOwniez charak-
teryzuja si¢ obecno$cia dodatkowych refleksow, ktore §wiadcza o tworzeniu si¢ nadstruktury
C15. Parametry statych sieciowych zostaty wyliczone zgodnie z metodami omawianymi dla
wczesniejszych uktadow. Na ich podstawie otrzymano wartosci parametréw statych siecio-
wych 2a rowne odpowiednio 1,427 nm dla HoNi, 1 1,411 nm dla LuNis.

Dla pozostatych roztworéw stalych w ten sam sposob wyliczone zostaly parametry
stalych sieciowych 1 stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci niemagnetycznego lutetu
warto$¢ statej sieciowej maleje w przeciwienstwie do roztworéw stalych wczesniejszych
uktadow, gdzie mieliSmy do czynienia ze wzrostem wartosci statej sieciowej wraz ze wzro-
stem zawarto$ci niemagnetycznego podstawnika. Z rys. 4.42 wida¢, ze zalezno$¢ wartosci
stalej sieciowej od sktadu dla roztworéw Ho; xLuxNi, podobnie jak dla poprzednich uktadéw

ma charakter w przyblizeniu liniowy.
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4.4.2. Pomiary magnetyczne

Charakterystyka wtasciwos$ci magnetycznych roztwordow statych Ho;xLuxNi,, gdzie
0,1 <x<1,0 przedstawiona zostala w tabeli 4.10. W przeciwienstwie do roztworéw z po-
przednich uktadow, mamy tutaj do czynienia z bardziej tagodnym wplywem niemagnetycz-
nego lutetu na wlasciwosci magnetyczne HoNi,. Roztwory state, w ktorych zawarto$¢ lutetu
jest mniejsza badz rowna 80 %, charakteryzuja si¢ ferromagnetycznym uporzadkowaniem z

relatywnie niskq temperatura uporzadkowania magnetycznego T, co sugeruje istnienie upo-

rzadkowania tylko w podsieci holmu.

Na rys. 4.43-4.45 pokazane zostaly temperaturowe zalezno$ci podatnosci magnetycz-
nej oraz jej odwrotnosci, mierzone w zakresie temperaturowym od 4,2 K do 290 K, dla po-
szczegOlnych roztwordw statych oraz dla niemagnetycznego zwiazku wyjsciowego LuNi,. Z
rysunkow tych wida¢, ze wszystkie badane probki wykazuja uporzadkowanie magnetyczne
ponizej temperatury 20 K poza zwiazkiem LuNi,. Odwrotnos¢ podatno$ci magnetycznej w
funkcji temperatury dla wszystkich probek jest liniowa funkcja temperatury w zakresie od
50 K do 290 K i tym samym spetnia prawo Curie-Weissa poza LuNi,, ktory wykazuje wia-
sciwosci zblizone do typowego paramagnetyka Pauliego, a jego podatno$¢ magnetyczna w
temperaturze pokojowej wynosi 2,77 x107° g/cm’. Warto$¢ ta jest zblizona do tej jaka uzy-
skano dla innego referencyjnego zwiazku jakim byl LaNi, (2,91x10°° g/cm’). Zgodnie z

prawem Curie-Weissa zostaly oszacowane wartosci paramagnetycznych temperatur Curie 0,

oraz efektywne momenty magnetyczne p . dla poszczegdlnych probek.

eff

Tabela 4.10. Podstawowe parametry magnetyczne roztworow statych Hoj xLuxNi,

zwigzek Hlpp/fu] K [1,/Ho] M [0, /Ho] 0, K] T.[K]
HO() 9Ll.l()’1Ni2 9,2 10,2 10,5 12,5 13,7
Hog gsLug,15Ni, 8,7 10,2 10,5 11,9 12,4
HO() 3LL10’2Ni2 8,5 10,7 10,5 10,6 12,0
HO() 6Lu0,4Ni2 5,5 9,1 10,5 7,4 8,7
Hogp4Lug ¢Niy 4,0 9,9 10,4 5,2 7,6
HO() zLU.(),gNiz 2,0 9,9 10,5 0,5 5,0
LuNi, Paramagnetyk Pauliego, x, =2,77x10°g/em’ w T =300 K
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Rys. 4.43. Zmiany podatno$ci magnetycznej x, oraz odwrotnosci podatno$ci magnetycznej 1/,
w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p,H=0,42T dla HogoLug,Ni> (a),
HOO,gsLuO,lsNiz (b) oraz HOo,gLuO,zNiz (C)
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Rys. 4.44. Zmiany podatno$ci magnetycznej y, oraz odwrotnosci podatnosci magnetycznej 1/y,
w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p ,H=0,42T dla HogsLugsNiy (a),
H00,4LU.076Ni2 (b) oraz HOo,zLuo,gNiz (C)
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Rys. 4.45. Zmiany podatnosci magnetycznej y, oraz odwrotno$ci podatno$ci magnetycznej
1/ye w funkcji temperatury mierzone w polu magnetycznym p ,H=0,42T dla zwiazku

wyjsciowego LuNi,.

Warto$ci paramagnetycznych temperatur Curie obnizaja si¢ wraz ze wzrostem zawar-
tosci niemagnetycznego lutetu i dla roztwordéw stalych, w ktorych x = 0,8 wartos¢ 0, spada
do 0,5 K przy statej Curie réwnej C = 13,5 Kem®/g.

Wartosci efektywnego momentu paramagnetycznego p, dla poszczegélnych probek
w przeliczeniu na atom holmu sa nieznacznie nizsze od wartos$ci przewidywanej dla atomu
Ho w czystym metalu w przeciwienstwie do probek z serii Ho-Sc-Ni oraz Ho-Y-Ni, gdzie
miata miejsce pewna ich fluktuacja.

Temperatury ferromagnetycznych uporzadkowan magnetycznych (tabela 4.10) osza-
cowane zostaty jako temperatury, dla ktorych pojawia si¢ maksimum na krzywych 0y(T)/0T
jako funkcji T. Jak wida¢ zastgpowanie niemagnetycznym lutetem magnetycznego holmu w
roztworach Ho; [ uyNi, prowadzi do stopniowego obnizania temperatur uporzadkowania
magnetycznego (od 17,6 K dla HoNi;, do 5 K dla Hog,LusNi»). Warto zaznaczy¢, ze chociaz
lutet wplywa na oddziatywania ferromagnetyczne pomigdzy atomami holmu to wptyw ten nie
jest tak drastyczny jak miato to miejsce w poprzednich roztworach statych, w ktérych dla
sktadow z x ~ 0,8 w temperaturach powyzej 4,2 K nie zanotowano zadnych anomalii sugeru-

jacych istnienie uporzadkowania magnetycznego.
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Na rys. 4.46 przedstawiono krzywe z pomiard0w namagnesowania, mierzone w tempe-
raturze 4,2 K, dla probek z r6zna zawartoscia lutetu. Jak wida¢ w przypadku wszystkich pro-
bek nasycenie ich nie zostato osiagnigte w stosowanym zewngtrznym polu magnetycznym
(pn,H,, —14T). Z krzywych namagnesowania przy maksymalnym zewngtrznym polu ma-
gnetycznym wyznaczano warto$§ci momentéw nasycenia i przeliczano je na atom holmu. Za-
ktadano przy tym, ze atomy lutetu oraz niklu sa niemagnetyczne, w zwiazku z czym nie wno-
sza swojego wkiadu do catkowitego momentu magnetycznego w badanych roztworach sta-

tych Hoj«LuiNi,. Otrzymane warto$ci p, w przeliczeniu na atom Ho dla roztworéw o skta-
dzie x>0,4 sa nieznacznie nizsze od oczekiwanych w przypadku czystego holmu
(ps® =10p,, T — 0 K). Natomiast dla probek o zawartosci x < 0,2 warto$ci p, przewyzszaja
ta warto$¢ odpowiednio o 0,2 p,/How przypadku HogoLug Ni, i HoggsLug,sNix oraz o
0,7 u,/How HogsLug,Niy. Trzeba podkresli¢, ze w przypadku roztworu HopgSco,Ni» uzy-

skano taka sama warto$¢ momentu nasycenia i powyzszy fakt §wiadczy¢ moze o tym, ze
przypadku stabo rozcienczonych roztworéw Ho;<LuNi; mamy prawdopodobnie do czynie-
nia z istnieniem resztkowego momentu magnetycznego, pochodzacego od atomow niklu, kto-

ry jest indukowany pod wptywem zewngtrznego pola magnetycznego.

p [ugf f.u]
[
|

44 .-’ WM’J,F‘W- x=0.6
I/.);"/
/.,'
2 - /- =—w—s x=0,8
“ ./.’V.*.—H—._f
0 - » n ] x=1,0
T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

i oH 7]

Rys. 4.46. Przebiegi krzywych namagnesowania jako funkcja zewngtrznego pola magnetycz-

nego dla roztwordw statych Hoj xLuyNi, w T =4,2 K.
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4.4.3. Pomiary elektryczne

Wyniki pomiaréw oporu wilasciwego w funkcji temperatury dla polikrystalicznych
zwiazkéw wyjsciowych HoNi, i LuNi, oraz ich roztworéw statych HojxLuNi,, gdzie
x=0,2; 0,4; 0,6; 0,8 mierzone w zakresie temperaturowym od 4,2 K do 80 K pokazane sa na

rys. 4.47. Zmiany w charakterze krzywych p(T) $wiadczace o przejsciu magnetycznym wi-
doczne sa jedynie dla zwigzku HoNi,, T, ~ 18 K. Pozostale probki, w ktorych zawartos¢

niemagnetycznego podstawnika wynosita x > 20 % nie wykazywaty zadnych zmian w cha-
rakterze krzywych p(T) w mierzonym zakresie temperaturowym, ktére mogtyby §wiadczy¢ o
wplywie istniejacych w tychze roztworach uporzadkowaniach magnetycznych. Z rys. 4.47
widaé, ze opor wlasciwy w przypadku wszystkich probek obniza si¢ monotonicznie wraz z

obnizaniem temperatury, przy czym charakter krzywych p(T) dla roztwordw statych rozni sig
od charakteru krzywych dla zwiazkow wyjsciowych. Wartos$¢ stosunku p, . /p,,. dla roztwo-

row statych Hoj 4 LuyNi, fluktuuje w granicach od 1,7 do 2,9, a dla LuNi, wynosi 10,9. W
przypadku poprzednich uktadow wartos¢ p,,./p,,. dla zwiazkéw wyjsciowych ScNip, YNi,

oraz LaNi, wynosity odpowiednio 4,3; 18,1 oraz 5,3. Rdznice moga wynika¢ z rdznych czy-
stosci metalicznych sktadnikow wyjsciowych, ktdre zostaly uzyte do syntez poszczegodlnych
roztworoéw statych.

Wartos$ci oporu wiasciwego dla poszczegolnych probek zmierzone w temperaturze
4,2 K oraz w temperaturze pokojowej zostaty zebrane w tabeli 4.11. Jak wida¢ nie ma prostej
korelacji pomigdzy sktadem poszczegélnych probek a otrzymanymi warto$ciami oporu wia-

sciwego w odpowiednich temperaturach.
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Jednakze trzeba mie¢ na uwadze, ze p(T) w probkach polikrystalicznych cechuje nie
tylko zalezno§¢ zwiazana ze sktadem, ale takze zalezno$¢ od jakosci 1 ilo$ci pojedynczych

krystalitoéw tworzacych probke.

Tabela 4.11. Dane z pomiarow oporu wiasciwego dla roztwordw statych Ho; xLuxNi,

p[uQem] | HoNi, | HopgLugpNip | HoggLug4Niy | Hog4LuggNiy | HogoLuggNip | LuNip
[ 30,2 32,7 22,8 26,1 18,2 7,5
P oo 77.8 70,8 55,5 44.4 52,8 81,5
Paook/Pazc | 2,6 2,2 2.4 1,7 2,9 10,9

4.4.4. Cieplo wlasciwe

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku poprzednich roztwordw statych, przy za-

tozeniu, ze dla metali przy dostatecznie niskich temperaturach zalezno$é¢ C,/T vs T> powinna
mie¢ liniowy charakter i tym samym umozliwi¢ oceng wspolczynnika y raz ® , sporzadzone

zostaty krzywe zmian C_/T vs T* dla poszczegolnych probek z serii Hoj«Lu,Ni, (rys. 4.48).

164 Ho1_xLuxNi2
o "—x=0,2
1,44 e
‘/|¢ \l
! —
1,2 _ P
Ng 1,0
g 1.
SR \ 0,0
" _—=—X=0,
NN S
1~ L — Rys. 4.48. Przebiegi zalez-
0,4 4 -\ \_\ \l\x=0,4 . . 5
— —— e oe nosci C,/T w funkcji T
0,2 — X206
X:1’0 dla poszczegdlnych roztwo-
O’O T T T T IX_ ’ r .
0 20 40 60 80 100 row statych Hoj xLuiNi,.
T’ K]

Dla roztworéw statych HojxLuxNi, przy dostatecznie niskich temperaturach

(T <10K) jedynie w przypadku niemagnetycznego zwiazku wyjsciowego LuNi, uzyskano
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liniowa zaleznos$¢, co swiadczy, ze wartos¢ ciepta wlasciwego dla tego zwiazku w tym zakre-
sie temperatury wynika tylko z istnienia elektronéw przewodnictwa oraz drgan sieci. Celem
oszacowania wkladu elektronowego 1 fononowego do catkowitego ciepla wlasciwego po-
szczegolnych roztworéw statych Ho; xLuyNi, na rys. 4.49 przedstawiono krzywa pomiarowa
zmian ciepla wlasciwego w funkcji temperatury dla LuNi, w zerowym polu magnetycznym.
Wewnatrz rys. 4.49 zaprezentowano zalezno$¢ zmian C,/T vs T dla T<4K wraz z prze-
prowadzona ekstrapolacja, dzigki ktorej oszacowano wartos¢ wspotczynnika y réwna
6,58 mJ/molK?* oraz warto$¢ temperatury Debye'a ®, =278K. Warto zaznaczy¢, ze otrzy-

mane warto$¢ wspotczynnika y jest bardzo zblizona do wartosci otrzymanej przez Javorskie-

go (7 = 6,4 mJ/molK?) [109].

80

LuNi,
0. o
PR
< .d“nu
X S
= x
- £ o] . .
o 2 Rys. 4.49. Przebieg ciepta wila-
5 CJ/T=658+0271T° . .
20 © sciwego dla LuNi, w zerowym
oL : : : polu magnetycznym. Wstawka
4 8 12 16
0 , : , L . reprezentuje zalezno$¢ C,/T vs
0 100 200 300 2 s s
T” ponizej T =4 K.
T, K

Dla pozostatych probek temperaturowe zaleznosci C,(T) zmierzone w zerowym ze-
wnetrznym polu magnetycznym, przedstawione zostaly na rys. 4.50. Magnetyczny wktad

C__(T) do catkowitego ciepta wlasciwego wyodrebniony zostat podobnie jak w uktadzie

mag
HoxY«Niy, z ta roznica, ze Cel+ph (T) stanowi ciepto wlasciwe niemagnetycznego zwiazku

LuNi, po wczesniejszej renormalizacji, ktéra zostata przeprowadzona przy uwzglednieniu
réznic mas atomowych pomigdzy LuNi, a poszczegélnymi roztworami, zgodnie z [114].
Wewnatrz kazdego diagramu na rys. 4.50 we wstawkach znajduja si¢ niskotemperaturowe

zmiany C,(T), ktére uwidaczniaja charakter krzywych zardbwno w zerowym jak i zewngtrz-
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nym polu magnetycznym réwnym p H=0,42 T. Maksima na krzywych C,(T) odpowiada-

jace magnetycznym przej$ciom fazowym widoczne sa dla wszystkich roztwordéw stalych. Z

pomiarow przeprowadzonych w zewngtrznym polu magnetycznym wynika, ze pole to powo-

duje wygladzanie oraz znaczny spadek wartosci tych maksimoéw, szczegolnie w przypadku

roztworéw w ktorych zawartos¢ Lu <40 %. Dla HogsLug»Ni» oraz HogsLug4Ni, spadek ten

wyniost okoto 5 J/molK, natomiast dla pozostatych probek spadek ten byl praktycznie niewi-

doczny. Ponadto bardziej rozcienczone roztwory cechowaty si¢ tym, ze ich maksima bytly

przesunigte w strong wyzszych temperatur i tak np. dla Hog 4Lug ¢Ni, przesunigcie to wyniosto

okoto 2 K.
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Rys. 4.50. Przebiegi zaleznosci C, w funkcji T dla poszczegdlnych roztworow statych
Hoj.xLuxNi,. Wewnatrz przedstawiono niskotemperaturowe przebiegi C,(T) w polu
u,H=0,42 T oraz bez pola dla T <40 K.
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Zmiany entropii magnetycznej w funkcji temperatury w zerowym i zewngtrznym polu

magnetycznym réwnym 0,42 T pokazano odpowiednio na rys. 4.51a oraz 4.51b. Prezentowa-

ne na nich krzywe sporzadzono w oparciu o relacje 2.19 rozdziat 2.4. Wyliczenia pokazaty,

podobnie jak we wczesniejszych uktadach, ze krzywe te nie osiagaja maksymalnych wartosci

zgodnych z przewidywaniami teoretycznymi S__ = RIn(17) w temperaturach przej$¢ magne-

tycznych 1 dopiero w znacznie wyzszych temperaturach nastgpuje pewna ich stabilizacja.

[J/molK]

mag

S

254 pH=0T RIn(17)
ffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffff x=0,0
20
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, x=0,2
15 ! 0,6RIN(17)
******************************************* x=0,4
25 - u0H=0,42 T
,,,,,,,,,,,,,,,,,, RIn(7) o x=00
20
x=0,2
< 15
o x=0,4
S
3
2 104 0,4RIn(17)
e VL e g =
» x=0,6
5 0,2RIn(17)
********************************************* x=0,8
0 T T T T T T T T T T 1
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TIK]

b)

Rys. 4.51. Przebiegi zmian entropii w funkcji temperatury dla roztwordw statych HojxLuxNi,,

w zerowym polu magnetycznym (a) oraz w zewngtrznym polu p ,H=0,42 T (b).
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Efekt magnetokaloryczny oszacowano na podstawie relacji sugerowanych przez von

Ranke [142]. Rysunek 4.52 prezentuje temperaturowe zalezno$ci — AT, (T) otrzymane dla

roztworow HojLuxNi, gdzie x =0,0; 0,2 oraz 0,4 uzyskane w zewng¢trznym polu magne-
tycznym 0,42 T. Porownujac otrzymane wyniki z wynikami odnoszacymi si¢ do poprzednich
roztworow uzyskane zmiany — AT, (T) dla poszczegdlnych roztwordow stalych sa nieznacz-
nie wigksze 1 wynosza odpowiednio dla HopgLup,Ni,~1,0K w T=12K oraz dla
HogLup4Niz ~0,9 K w T =7,5 K. Mimo tych réznic, efekt ten takze nie jest zadowalajacy,
by¢ moze uzycie wyzszych zewngtrznych pol magnetycznych doprowadzi do uzyskania

wigkszych wartosci — AT, (T).

1,0 H01_xLuxNi2
Rt wH=0,42 T
0,8 4 \
0,6 1 o
3 A x=0,0
'gm 0.4 / \ \ / \
) \ / \ Rys. 4.52. Temperaturowe za-
0,2 \ X \l\ y L. p .
/ P lezno$ci— AT, dla Hoj<LuxNi,
009 LT B et (x=0,0; 0,2; 0,4) zmierzone w
o 10 20 3% 4 50 n,H=042T.

W tabeli 4.12 oprdcz charakterystycznych temperatur Debye’a, ktore zostaty wyliczo-
ne zgodnie relacja 2.24 (rozdziat 2.4) przedstawione zostaly temperatury Curie 1 warto$ci

— AT,, dla poszczegdlnych probek.

Tabela 4.12. Dane z pomiaréw ciepta wlasciwego dla roztwordéw statych Ho; LuyNi,

HoNi, | HoggLug,Niy | HopgLug4Niy | Hog4LugeNiy | Hop,LuggNis | LuNi,
0,[K] 283 282 281 280 279 278
T.[K] 18 10 7 5 4 -
-AT[K] | 0,5 1,0 0,9 - - -
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5. Whnioski

Glownym zalozeniem prezentowanej pracy bylo otrzymanie jednofazowych roztwo-
row stalych, a nastepnie za pomoca analiz rentgenowskich okreslenie ich struktur krystalogra-
ficznych, wyznaczenie statych sieciowych i przeprowadzenie obszernych badan nieznanych
dotad wlasciwosci fizycznych uzyskanych roztworéw statych. Badania te miaty na celu m.in.
porownanie wplywu réznych magnetycznych rozcienczalnikow na wtasciwosci ferromagne-
tycznie uporzadkowanych momentéw magnetycznych holmu, a takze miaty by¢ pomocne w
okresleniu najodpowiedniejszego magnetycznego rozcienczalnika i najlepszej substancji refe-
rencyjnej dla HoNi,.

Poszczegdlne roztwory state otrzymywano metoda topienia wyjsciowych sktadnikéw
w tuku elektrycznym w atmosferze argonu. Roztwory z serii Ho-Y-Ni uzyskano na drodze
syntezy bezposredniej, natomiast pozostate uktady wymagaly przeprowadzenia syntezy po-
sredniej. Sposrdd otrzymanych zwiazkow wyjsciowych na uwage zastuguje ScNip, o ktorym
w przeciwienstwie do pozostatych jest bardzo mato wzmianek w literaturze, a jego wlasciwo-
sci fizyczne nie byly znane.

Analizy rentgenowskie prowadzone w temperaturze pokojowej wykazaly, ze wszyst-
kie badane probki krystalizuja w tym samym typie krystalograficznym, tworzac nadstrukturg,
ktora jest pochodnag regularnej fazy Lavesa C15 (grupa przestrzenna Fd3m ). We wszystkich
przypadkach na dyfraktogramach rentgenowskich, poza refleksami nalezacymi do idealnej
fazy Lavesa, widoczne sa dodatkowe refleksy, ktérym to mozna przypisa¢ indeksy, przy zato-

zeniu, ze mamy do czynienia z dublowaniem komdrki elementarnej we wszystkich kierun-

kach i tworzeniem nowej grupy przestrzennej F43m . Tworzenie nadstruktury jest zwiazane
prawdopodobnie z tym, ze stosunek pomigdzy promieniami atomow, tworzacych dany zwia-
zek, jest wigkszy niz dla idealnej fazy Lavesa, co oznacza, ze komorka elementarna jest dra-
stycznie naprgzona i dopiero tworzenie wakanséw w pozycjach 4a w powigkszonej komodrce
pozwala na pewna relaksacjg. Z wyliczonych wartos$ci statych sieciowych dla poszczegélnych
uktadow okazuje sig, ze wraz ze wzrostem niemagnetycznego podstawnika w przypadku
Ho; xMNi,, gdzie M = Sc, Y, La, mamy do czynienia ze wzrostem wartosci stalej sieciowe;,
przy czym dla roztworow z serii HojxLaxNi, wzrost ten jest najwigkszy. Natomiast dla roz-
twordéw statych z serii Ho;<LusNiy, w przeciwienstwie do powyzszych uktadow, obserwuje
si¢ spadek wartosci stalej sieciowej wraz ze wzrostem zawarto$ci niemagnetycznego Lu. Jed-

nakze w kazdym przypadku zmiany stalych sieciowych w funkcji sktadu roztworéw zacho-
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wuja charakter zblizony do liniowego. Odnoszac si¢ do reguty Vegarda, mozna stwierdzié, ze
dla uktadow Ho-Y-Ni, Ho-La-Ni oraz Ho-Lu-Ni reguta ta jest zachowana. Wyjatek od tej
reguty stanowi uktad Ho-Sc-Ni, w ktdrym to mamy do czynienia ze wzrostem wartos$ci stalej
sieciowej wraz ze wzrostem zawartosci Sc. W modelu sztywnych kul (a takim modelem sa tez
fazy Lavesa) mozna oczekiwac, ze zastapienie atomow Ho przez atomy Sc (o mniejszej Sred-
nicy), powinno skutkowa¢ zmniejszaniem rozmiaréw komorki elementarnej. Model sztyw-
nych kul, ktory w przypadku pojedynczych atoméw lub tez wielu zwiazkéw binarnych prze-
waznie si¢ sprawdza, w przypadku roztwordéw statych Ho-Sc-Ni nie okazuje si¢ by¢ stuszny.
Dane dotyczace promieni atomowych, stosunku pomigdzy tymi promieniami a takze stale
sieciowe zwiazkow wyjsciowych dla polaczen MNi, oraz HoNi, analizowanych w niniejszej

pracy przedstawia tabela 5.1.

Tabela 5.1. Promienie atomowe (L.k. = 12) oraz jonowe (L.k. = 6) dla poszczegdlnych pier-
wiastkow, wartosci stosunkow pomigdzy tymi promieniami oraz wartosci staltych sieciowych

dla potaczen MNi, oraz dla HoNi,

pierwiastek Sc Y La Lu Ho Ni
., | atomowy [nm] 0,164 0,18 0,187 0,172 0,174 0,124
promien -
jonowy [nm] 0,081 0,093 0,116 0,085 0,089 0,06
ZWiQZCk SCNiz YN12 LaNiz LuNiz HONiz
stosunek atomowy 1,32 1,45 1,51 1,39 1,40
IM/TN jonowy 1,35 1,55 1,93 1,42 1,48
stala sieciowa [nm] 1,445 1,435 1,472 1,411 1,427

Z pomiaréw podatnosci magnetycznej wyliczono warto$¢ T, dla zwiazku wyjSciowe-

go HoNi, rowna 17,6 K. Natomiast poszczegdlne zwiazki wyjsciowe, ktore postuzyly jako
tzw. magnetyczne rozcienczalniki dla tego zwiazku, charakteryzuja si¢ wtasciwosciami zbli-
zonymi do typowego paramagnetyka Pauliego, ich podatno§¢ magnetyczna jest niezalezna od
pola magnetycznego 1 nieznacznie zmienia si¢ wraz z temperatura, poza zwiazkiem LaNi,,

gdzie zaobserwowano do$¢ znaczng zalezno$¢ x, od temperatury w mierzonym zakresie
temperaturowym. Warto$¢ podatnosci magnetycznej w temperaturze pokojowej dla poszcze-
golnych rozcienczalnikow wynosi odpowiednio ; 5,71x107° g/em® dla  ScNi,,
4,29x10°° g/cm’ dla YNi,, 2,91x10™° g/cm® dla LaNi, oraz 2,77x107° g/cm” dla LuNi,.

Zastgpowanie magnetycznego holmu niemagnetycznymi podstawnikami (M = Sc, Y,

La, Lu), prowadzi do stopniowego obnizania temperatury uporzadkowania magnetycznego
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wraz ze wzrostem zawartosci M we wszystkich uktadach. Jednak tylko w przypadku roztwo-

roéw statych Hojx<LusNi; mozna oszacowa¢ wartos¢ T., w mierzonym zakresie temperaturo-

wym (4,2-290 K) dla sktadu, w ktorym zawartos¢ Ho wynosi 20 %. Dla pozostatych uktadoéw
mozliwe jest oszacowanie wartosci T, dla sktadu, w ktorym zawartos¢ Ho wynosi 40 %. By¢
moze w przypadku tych uktadow dla bardziej rozcienczonych roztworéw statych
(Ho <40 %), przejsScie magnetyczne ma miejsce w temperaturach nizszych od 4,2 K, a §wiad-
czy¢ o tym moga pomiary ciepta wlasciwego, w ktorych to mozna zaobserwowac pewne
zmiany w charakterze krzywych C,(T) dla tychze skladow w temperaturach nizszych od
4,2 K. W zwiazku z powyzszym, doktadne okreslenie granicy perkolacji w poszczego6lnych
uktadach jest niemozliwe. Mozna jedynie przypuszczaé, ze ma ona miejsce dla sktadow, w
ktérych zawarto$¢ magnetycznego holmu jest mniejsza od 10%.

Odwrotno$¢ podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury, dla wszystkich roztwo-
row statych badanych w niniejszej pracy, spetnia prawo Curie-Weissa, co pozwala oszacowac

wartosci paramagnetycznych temperatur Curie 0, oraz efektywnych momentéw magnetycz-

nych p .. W przypadku wszystkich uktadéw, wraz ze wzrostem zawarto$ci niemagnetyczne-
go podstawnika obserwuje si¢ stopniowe obnizania wartosci 0,. Przy czym, dla uktadéw

Ho-Sc-Ni, Ho-La-Ni oraz Ho-Lu-Ni minimalne dodatnie wartosci 0, sa widoczne dla roz-
tworow, ktore zawieraja 20 % holmu. Natomiast dla uktadu Ho-Y-Ni dla roztworow statych o
zawartos$ci 20 % 1 10 % Ho wartosci 0, sa ujemne. Wartosci efektywnych momentow magne-

tycznych, wyliczone w oparciu o doswiadczalne state Curie uzyskane dla poszczeg6lnych

prébek i przeliczone na atom holmu, sa zblizone do wartosci teoretycznej, wynoszacej

Ho __

u., =10,6p, . Wyjatkiem sa jedynie roztwory state Hoy..La,Ni, gdzie dla x = 0,6; 0,2 warto-
$ci te sa nizsze 1 wynosza odpowiednio 9,6 u,/Ho oraz 9,5u,/Ho.

Pomiary namagnesowania pokazaty, ze w przypadku wszystkich probek nasycenie ich
nie jest osiagnigte w stosowanym maksymalnym zewngtrznym polu magnetycznym
p,H=14T. Otrzymane warto$ci momentéw nasycenia, w przeliczeniu na atom holmu dla
zwiazku wyjsciowego HoNi, oraz dla stabo rozcienczonych probek (x <0,2), sa nieznacznie
wigksze od warto$ci oczekiwanej w przypadku czystego holmu, natomiast dla probek bardziej
rozcienczonych (x > 0,6) w uktadach Ho-Sc-Ni, Ho-Y-Ni oraz Ho-La-Ni wartosci i sa niz-
sze w odniesieniu do czystego Ho. Najwigksze jednak odstgpstwa sa obserwowane dla roz-

tworow z serii HojxLaxNi,, gdzie dla x =0,1 oraz x = 0,15 wartosci p, wynosza odpowied-
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nio 11,1p,/Ho oraz 10,8p,/Ho, a dla pozostatych roztworéw 0,2 <x<0,6 wartosci
1 [u,/Ho] znacznie odbiegaja od wartosci przewidywanej i sa o okoto 1,3 p,/Honizsze, a w

przypadku Hog,LagsNi> 0 3,1 n,/Ho.

Odnosnie stabo rozciefczonych roztworow mozna przypuszczaé, ze wplyw silnego
pola magnetycznego powoduje indukowanie si¢ resztkowego momentu magnetycznego na
atomach niklu, co moze by¢ zrodlem dodatkowego magnetyzmu w tych prébkach. Jednak
ogolna tendencja do obnizania warto§ci momentoOw nasycenia wraz ze wzrostem zawarto$ci
niemagnetycznych podstawnikéw sugeruje, ze w badanych probkach gtéwnym zréodlem ma-
gnetyzmu sg elektrony fpochodzace od atoméw Ho.

Pomiary magnetyczne pokazaly, ze w przypadku badanych roztworow statych, wraz
ze wzrostem zawarto$ci niemagnetycznego podstawnika mamy do czynienia ze stopniowym
ostabianiem oddziatywan dtugozakresowych, przy czym najodpowiedniejszym, czyli najstab-
szym, diamagnetycznym rozcienczalnikiem dla ferromagnetycznego zwiazku HoNi, wydaje
si¢ by¢ LuNi,. W przypadku roztwordéw statych HoNi,-MNi,, gdzie M = Sc, Y, La zanik upo-
rzadkowania ferromagnetycznego jest widoczny dla stezenia M wigkszego od 60 %, podczas
gdy dla roztwordéw statych HoNip-LuNi, uporzadkowanie ferromagnetyczne jest obserwowa-
ne takze dla roztworu Hog »Lug sNi>.

Opor whasciwy w przypadku wszystkich badanych probek mierzony w zakresie tem-
peraturowym od 4,2 K do 80 K, obniza si¢ monotonicznie wraz z obnizaniem temperatury.

Zmiany w charakterze krzywych p(T), §wiadczace o przej$ciach magnetycznych widoczne sa
jedynie dla zwiazku wyj$ciowego HoNi, oraz dla jednego z roztwordéw stalych, tj.
HoooYo,Ni>. Charakterystyczne temperatury T., oszacowane z polozenia maksimow
p(T)dla tych prébek wynosza odpowiednio 17 K dla HoNi, oraz 13 K dla Hop oY, 1Ni,. Dla
pozostatych probek nie wida¢ znaczacych zmian w charakterze krzywych p(T) w mierzonym
zakresie temperaturowym, ktére mogtyby swiadczy¢ o wplywie istniejacych w tychze roztwo-
rach uporzadkowaniach magnetycznych na przebiegi p(T). By¢ moze, w bardzo stabo roz-
cienczonych roztworach (x <0,1), takze i dla innych uktadéw tj. Ho-Sc-Ni, Ho-La-Ni czy
Ho-Lu-Ni na krzywych p(T) mozliwa bylaby obserwacja wptywu uporzadkowania magne-
tycznego na przebieg p(T). Sposrod wszystkich uktadow jedynie dla Ho-Sc-Ni oraz Ho-Y-Ni
obserwuje si¢ wzrost warto$ci stosunku p,, ./p,,, Wraz ze wzrostem zawarto$ci niemagne-

tycznego podstawnika. Z analiz przebiegu p(T) dla pozostatych uktadéw widaé, ze nie ma

prostej korelacji pomigdzy sktadem a otrzymanymi warto$ciami oporu wtasciwego w odpo-
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wiednich temperaturach. Mozna to ttumaczy¢ tym, ze zalezno$¢ p(T) dla probek polikrysta-
licznych charakteryzuje si¢ nie tylko zaleznoscia zwiazana ze skladem, ale takze zalezy od
jakosci 1 ilo$ci pojedynczych krystalitow tworzacych probkg. W celu petniejszej analizy wta-
sciwosci elektrycznych, uzasadnionym wydaje si¢ by¢ wykonanie pomiaréw na monokryszta-
fach.

Pomiary ciepta wlasciwego potwierdzaja, ze w przypadku wszystkich rozcienczalni-
koéw, wraz ze wzrostem ich zawarto$ci w poszczegélnych roztworach statych mamy do czy-
nienia z obnizaniem temperatury uporzadkowania magnetycznego. Oszacowane wartosci
temperatur Curie dla poszczeg6lnych probek sa zblizone do tych, jakie uzyskano z pomiaréw
magnetycznych. W przypadku najbardziej rozcienczonych roztworoéw statych, w ktorych za-
warto$¢ Ho <20 % na krzywych C,(T) w przeciwienstwie do pomiaréw magnetycznych,
wida¢ nieznaczne zmiany w charakterze krzywych, ktére moga §wiadczy¢ o istniejacym w
tychze roztworach stalych uporzadkowaniu magnetycznym. Jednak oszacowanie wartosci T,
z tak niewielkiego maksimum jest stosunkowo trudne i obarczone byloby duzym bi¢dem.
Ostatecznie dla uktadow Ho-Sc-Ni, Ho-Y-Ni oraz Ho-La-Ni z maksiméw na krzywych zalez-

nosci C,(T) wyznaczono warto$ci T. dla maksymalnej zawartosci Ho wynoszacej 40 %.
Natomiast w przypadku uktadu Ho-Lu-Ni oszacowanie warto$ci T, mozliwe jest takze dla

roztworu zawierajacego 20 % holmu. W przypadku wszystkich niemagnetycznych zwiazkoéw
wyjsciowych, z przebiegu zalezno$ci C,/T vs T? otrzymano z niskotemperaturowego zakre-
su (T <10K) liniowa zalezno$¢, co umozliwia oszacowanie warto$ci y oraz temperatury
Debye’a, a takze pozwala na uzycie tych zwiazkéw jako tzw. materiatléw referencyjnych dla

poszczegolnych roztwordéw statych, celem wydzielenia czesci C,, , (T) (patrz tabela 5.2).

Jedyny wyjatek stanowi ScNi,, gdzie wartosci ®, oraz y oszacowano przy uzyciu funkcji

Debye a.

Tabela 5.2. Wartoséci y oraz ®, dla niemagnetycznych zwiazkow wyjsciowych otrzymane z

niskotemperaturowych zaleznosci C,/T(T?)

zwiqzek SCNIQ(*) YNiz LaNiz LuNiz
v [mJ/molK] 7,8 6,9 6,6 6,6
0, [K] 341 295 210 278

(*)dla ScNi, wartosci oszacowano przy uzyciu funkcji Debye a.

116




J. Cwik, Wnioski

Jednakze dla uktadu Ho;4LayNi,, odseparowanie czgsci C,  (T) od catkowitego cie-

el+ph
pta wlasciwego przy uzyciu LaNi, dla probek, gdzie x > 0,4 prowadzi do uzyskania ujemnych

wartosci C__ (T). Trudno$ci zwiazane z uzyciem lantanu jako materiatu referencyjnego dla

mag
magnetycznie uporzadkowanych zwiazkow byly widoczne takze w pracy Bouviera [114] oraz
Mori [105]. W zwiazku z powyzszym, dla roztwordéw tych, jako zwiazek referencyjny uzyty

zostat LuNi,, co pozwolito na otrzymanie pozytywnych wartosci C_ (T). Zwiazek ten po-
stuzyt takze do oddzielenia C,, , (T) w przypadku zwiazku wyjsciowego HoNi, i w odnie-

sieniu do niego wyliczono warto$¢ temperatury Debye'a dla HoNi, rowna 283 K.

Préby wyznaczenia efektu magnetokalorycznego dla badanych probek nie przyniosty
obiecujacych rezultatow. Jedynie dla HoNi, oraz dla stabo rozcienczonych roztworéw mozna
zaobserwowaé pewne zmiany w zaleznosciach — AT, (T). Maksymalne wartosci przy
AH=0,42T wuzyskano dla roztworéw ; HoggLugoNi, (—AT, =1K), HogeLugsNi,
(—=AT, =0,9K). Wartosci te nie sq jednak zbyt wysokie, by¢ moze uzycie silniejszych pol
magnetycznych pozwoli uzyska¢ wigksze wartosci.

Pomiary ciepla wlasciwego potwierdzity, ze w przypadku zwiazku HoNi,, najodpo-
wiedniejszym materiatem referencyjnym jest LuNi,, co jest prawdopodobnie zwiazane z nie-

znaczna rdznica pomigdzy atomami Ho oraz Lu w odniesieniu do ich promieni atomowych

oraz masy atomowej.
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6. Zakonczenie

W zakonczeniu przedstawiono kréotkie podsumowanie najistotniejszych wynikoéw uzy-

skanych w prezentowanej pracy.

a)

b)

g)
h)

)
k)

D

Zbadano nieznane dotad wtasciwosci fizyczne ScNi, : magnetyczne, elektryczne oraz
cieplne.

Po raz pierwszy przeprowadzona zostala synteza roztworow statych o skladzie
Ho; xMxNiy, gdzie M = Sc, Y, La, Lu.

Dla wszystkich probek roztworéw statych stwierdzono istnienie nadstruktury regularnej
fazy Lavesa C15.

Okreslone zostaly podstawowe wlasciwosci fizyczne roztwordw stalych : magnetyczne,
elektryczne, cieplne.

Ustalono, ze granica istnienia oddzialywan ferromagnetycznych dla roztworow statych
Ho; xMNi,, gdzie M = Sc, Y, La jest x > 40 %, natomiast dla M = Lu x > 20 %.

Znaleziono podstawowe parametry magnetyczne : T., 0,, n_., U, .

Potwierdzono, ze zrédtem silnych oddziatywan magnetycznych jest podsie¢ Ho.
Znaleziono przestanki o istnieniu indukowanego momentu magnetycznego na atomach
niklu.

Ustalono, ze przewodnictwo elektryczne dla wszystkich badanych roztworow ma meta-

liczny charakter.

Oszacowano warto$ci temperatur Debye’a ® oraz wspolczynnikow vy .

Wyodrebniono wktad magnetyczny C . (T) oraz wktad elektronowo fononowy C,  (T)

mag
z ogblnego ciepta wlasciwego C,(T) dla poszczegdlnych roztwordw.

Zwiazek LuNi, zostal uznany za najlepszy magnetyczny rozcienczalnik i najlepsza sub-

stancja referencyjna dla HoNis.

m) Zwiazek wyjsciowy LaNi, w przeciwienstwie do pozostatych magnetycznych rozcien-

czalnikéw, ktore charakteryzowatly si¢ wiasciwosciami zblizonymi do typowego parama-

gnetyka Pauliego, wykazywal znaczng zalezno$¢ y, od temperatury w mierzonym zakre-

sie temperaturowym. Jest to prawdopodobnie jedna z przyczyn, iz LaNi, nie powinien by¢

stosowany zaréwno jako rozcienczalnik jak i substancja referencyjna.
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n) Okreslono, ze efekt magnetokaloryczny w przypadku powyzszych roztworow w stosowa-

nym zewngtrznym polu magnetycznym rownym p H=0,42 T jest niewielki.
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