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1 Uvod

1.1 Motivace diplomové prace

Intermetalické slouéeniny jsou pfedmétem védeckého zajmu jiz po mnoho
desetileti. U intermetalickych slou¢enin bylo objeveno mnoho zajimavych fyzikalnich
vlastnosti, jmenujme napiiklad supravodivost [36]. Objevy novych permanentnich
magnetd [37], afinity k vodiku apod., které mély dopad nejen na rozvoj teoretické
fyziky a chemie, ale i na rozvoj praktickych primyslovych aplikaci. Je pfedpokladano,
Ze na tomto nesmirn¢ rozmanitém poli mizeme stale oéekavat velké objevy ve smyslu
jak rozvoje naSich teoretickych znalosti, tak moznosti novych technickych aplikaci.

V pribéhu let bylo pfipraveno na stovky intermetalickych systémt. Do popiedi
zajmu se vSak dostavaji predev§im skupiny sloucenin, budované na zékladech prvki
vzacnych zemin Sesté a sedmé periody. Hlavné diky ptitomnosti 4/ a 5f elektronti, které
determinuji fyzikalni chovani intermetalickych sloucenin, vykazuji tyto systémy
zna¢nou rozmanitost fyzikalnich jeva.

Ptedmétem této diplomové prace je piiprava, charakterizace a studium bindrnich
a pseudobinarnich intermetalickych sloucenin o sloZeni: lanthanoid — transitivni kov
vpoméru 1:1 ( RET ) a lanthanoid — transitivni kov v poméru 2:17 ( RE;T)7 ). RE
s anglického rare earth — prvek vzacnych zemin a T s anglického transition metals —
transitivni kov.

Slouc¢eniny o typu RET jsou studovany jiz po mnoho let [1]. Bylo zde objeveno
mnoho neobvyklych elektronovych vlastnosti z divodi silnych elektron-elektronovych
korelaci. Vyznamné zmény ve vibracich krystalové mfize [12] (tj. vybra¢nich-
fononovych modi) spojenych se zménou valence Ce**/** u slou¢eniny CeNi [9, 10, 11]
je prvni pozorovanou u intermetalické slouceniny vibec. Anomalie v okoli teploty
uspotadani (Curieovy teploty), projevujici se jako tzv. méknuti jednoho z magnonovych
moda[8], byla objevena u sloueniny PrNi znamé jako feromagnet v singletnim
uspotfadanim v zakladnim stavu [7]. Slouéeniny na bazi PrNi jsou pfedmétem zajmu
pravé pro jejich magnetické anizotropni vlastnosti a objeveny magnetokaloricky jev pii
teploté magnetického uspotadani.

Vyznamnou vlastnosti sloucenin o sloZzeni RET je vyrazna afinita k vodiku
a snadna pfiprava hydridi a deuteridu [5, 16, 19, 20, 38]. Znamymi hyperakumulatory
vodiku jsou slouceniny LaNi a CeNi. Vyraznou piednosti téchto nosi¢l je snadné
reverzibilni uvolnéni naakumulovaného vodiku zménou vnéj§ich podminek.

Slou¢eniny RET krystalizuji v orthorombickych strukturach. Typicky je ptechod
mezi strukturnim typem CrB v prostorové grupé Cmcm a strukturnim typem FeB
v prostorové grupé Pnma, pozorovany napt. u skupiny RENi a REPt [1, 2, 23].

Dalsi velkou skupinou intermetalickych sloucenin, které se budu vénovat v této
diplomové praci, jsou slouceniny o slozeni RE;T;7, kde T - Co, Fe. Intermetalické
slouCeniny o tomto slozeni jsou teréem védeckého zajmu poslednich 30 let pro jejich
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vynikajici magnetické charakteristiky [21]. Vyskyt velkého mnoZstvi neobvyklych
vlastnosti je vysvétlovan koexistenci 3d a 4f magnetismu [21]. Slouceniny na bazi Co
jsou znamé jako silné permanentni magnety [37] s obii magnetokrystalovou
anizotropii [26]. Neméné zajimavé jsou strukturni poméry v téchto slouceninach. Tyto
materidly se vyskytuji ve dvou zakladnich uspofadanich a to v hexagonalni soustave
ve strukturnim typu Th;Nij7 v prosotorové grupé P63;/mmm a v romboedralni soustaveé
ve strukturnim typu Th;Zn;; v prostorové grup¢ R-3m, to vSe zavislé na typu prvku
vzacné zeminy, piipadné pouzité metodé preparace. Neobvykle zajimavé jsou vlastnosti
plynouci z ¢etného mnozstvi neekvivalentnich poloh atomu jak transitniho prvku, tak
prvku vzacnych zemin [21]. To vSe a podobné vlastnosti budou podrobné rozebrany
a vysvétleny v nasledujich kapitolach.

Téma mé diplomové prace je tedy studium sloucenin na bazi RET a to PrNi
a PrPt a jejich vzajemnych substituci transitivnich prvki. Ze skupiny slou¢enin RE,T)7
se zamé&fim na slouéeniny o slozeni PryFe ;7 a Gd;Fe;7 a substituéni slouceniny, kdy Fe
bude nahrazovano Cr. Hlavnim tématem této diplomové prace je vyzkum
magnetokalorického jevu na pfipravenych slouceninach s moznosti vyuziti studovanych
materidlt v praktickych aplikacich jako ekologicky Setrnych magnetickych chladi¢a
[39]. Cilem vyzkumu je také snaha o vyvinuti metodiky na fizeni pracovni teploty
vyvolanou substitucemi v zakladnich binarnich slou¢eninach.

V uvodu diplomové prace jsou dikladné rozebrany jiz znamé fakta o téchto
skupinach sloucenin jak z pohledu strukturnich, tak z pohledu magnetickych vlastnosti.
Je nastinén princip magnetokalorického jevu (dale MCE) a jeho praktické aplikace.
V kapitole vénované pouzitym experimentdlnim technikdm se zabyvam metodami
pfipravy téchto slouenin a to v kontextu teoretickych informaci a pouzité
experimentalni techniky. Nedilnou souéasti je kapitola vénujici se charakterizaci
ptfipravenych sloufenin s teoretickym uvodem do pouzitych metod. Kapitolu
experimentalni ¢ast uzavira pojednani o metodach studia MCE.

V Kkapitole vysledky a diskuze jsou vyhodnoceny a diskutovany krystalové
struktury jednotlivych materialti a vysledky magnetickych a termodynamickych studii
v¢etné vyhodnoceni MCE a vyuzitelnosti material v praxi.

Svou praci zakon¢uji souhrnem detaild a zajimavosti z jednotlivych kapitol.
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1.2 Historie RET

1.2.1 REPt

1.2.1.1 Struktura

Krystalografickd struktura binarnich slou¢enin REPt byla poprvé studovana
Dwightem [1]. Byla zjisténa zavislost struktury pfipravené slouceniny na pouZzitém
kovu vziacnych zemin a na metod¢ piipravy. Slouceniny pfipravené na bazi Ce a La
krystaluji v orthorombické krystalografické soustavé ve strukturim typu CrB. Ostatni
slou¢eniny o slozeni REPt piipravené z kovid vzicnych zemin od praseodymu
po lutecium krystaluji téZ v orthorombické soustavé, ale ve strukturnim typu FeB.
Slou€eniny krystalujici ve strukturni typu CrB ndalezi do prostorové grupy Cmcm
a slou€eniny krystalujici ve strukturnim typu FeB nélezi do prostorové grupy Pnma[1].

Dale byla pozorovana zavislost krystalové struktury pfipraveného materialu
na rychlosti ochlazeni taveniny o stechiometrickém sloZeni. Slouc¢eniny odvozené od Ce
a La krystaluji ve strukturnim typu CrB za vSech okolnosti, nezdvisle na rychlosti
ochlazeni taveniny. Zajimava je situace hlavné u slouc¢enin odvozenych od praseodymu
a neodymu. Tyto slouceniny krystaluji pfi prudkém ochlazeni ( fddové zlomky sekundy)
ve strukturnim typu CrB, pfi pomalém chladnuti taveniny vykrystaluji ve strukturnim
typu FeB. VSechny ostatni binarni slou¢eniny o slozeni REPt odvozené od Sm az po Lu
se vyskytuji vzdy ve strukturnim typu FeB [40, 41].

Strukturni typ CrB stejné jako FeB mize byt vystavén z trigonalnich prismat,
kde rohy jsou jsou obsazeny atomem lanthanoidu a stfed je obsazen atomem transitniho
kovu [1].

M¥iz. parametry PrPt Cmcm (A) PrPt Pnma (A)
a 3,896 7,282
b 10,85 4,594
c 4,505 5,696

Tabulka 1.1 Porovnani mfizovych parametrti zékladni buriky slouceniny PrPt
ve strukturnim typu CrB a FeB

Burika vymezena miizovymi parametry (tabulka 1.1) obsahuje dvé zékladni
buriky a obsahuje 4 atomy praseodymu a 4 atomy platiny lezici v 4c poloze. Polohy
atomu jsou 1. (0, y, %) a 2. (0, -y, %) a s translaci o (', Y2, 0) jsou 3 dalsi polohy.
%, Yaty, Ya) a 4. (%, Y2 -y, %). Translace o (%, Y%, 0) vede v vybérovému pravidlu
h + k = 2n pro v8echna (hkl) [1]. Inverzni operace, ktera sdruzuje 1. a 2. a stejné 3. a 4.
pozici vede k vybérovému pravidlu / = 2n pro ( h0l ) reflexi [1].
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1.2.1.2 Magnetické vlastnosti

Slou¢eniny REPt jsou typickymi zastupci, kde dochazi k magnetickdmu uspofadéani 4f
elektroni. Nebyl pozorovan zadny pfispévek k celkové  magnetizaci
od transitivniho kovu, protoZe Stonerovo kriterium feromagnetismu [42] neni v pfipadé
5d elektronii Pt splnéno [1, 40]. Magneticka interakce mezi atomy f-prvku je typu
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida) zprostiedkovana vodivostnimi elektrony [1,
40] (podrobnosti v kapitole teorie do magnetismu).Publikovana zavislost magnetizace
na magnetickém poli [1] pfi teploté 4,2 K zobrazuje typicky feromagnetické chovani
slou¢eniny PrPt. Zjisténa hodnota spontanni magnetizace je 1,02 £0,2 pug na vzorcovou
jednotku u slou€eniny PrPt. Z teplotniho prib&éhu magnetické susceptibility byla uréena
teplota magnetického uspofadani (Curieova teplota = Tc) 15 K pro PrPt. Teplotni
zavislost reciproké susceptibility je linearni nad 180 K a jeji chovani odpovida Curieovu
— Weisovu zakonu. Stejné tak hodnoty efektivniho momentu odpovidaji hodnoté pro
volny ion Pr’* 3.52 g [1].

Méfeni rozptylu neutronti nad teplotou a pod teplotou magnetického usporadani
ukazal [1], ze Braggovské reflexe (hkl) # + k= 2n + 1 a (hOl) pro / = 2n + | vyhasinaji.
Protoze tato pravidla pro vyhasinani reflexi zustavaji zachovéna u slouceniny PrPt
dochazi ke colinearnimu magnetickému uspoiadani ve sméru (100). Toto kolinearni
uspofadani byva obvyklé, ale s riznou krystalografickou orientaci [1, 40].

1.2.2 RENi

1.2.2.1 Struktura sloucenin

Slouéeniny RENi vykazuji orthorombické struktury analogické slouceninam
REPt. Je pozorovana zména struktury typu mezi strukturnim typem CrB a FeB
v zavislosti na typu pouzitého lanthanoidu a na metod¢ piipravy preparatu [2, 23].
V prubéhu let byly pfipraveny jiZz vdechny skupiny slouéenin o daném slozeni od vSech
lanthanoidi a byly stanoveny jejich struktury. Bylo vypozorovano, Ze sloueniny
odvozené od Ce az po Eu se vyskytuji vzdy ve strukturnim typu CrB a slouceniny
odvozené od Gd az Lu se mohou vyskytovat vobou uvedenych strukturnich
typech [2, 4, 23]. Struktury jednotlivych sloucenin a jejich pfisluSné mfizové parametry
jsou uvedeny v tabulce 1.2.
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PG a(R) bA) cR) Vv A%
LaNi Cmcm 3,81 10,62 4,36 176,42 (2]
CeNi Cmcm 3,783 10,372 4,286 162,17 2]
PrNi Cmcm 3,817 10,501 4,347 174,24 [2]
NdNi Cmcm 3,801 10,444 4,338 172,21 [2]
PmNi Cmcm - - - -
SmNi Cmcm 3,772 10,341 4,270 166,56 [2]
EuNi Cmem 3,992 10,088 4,184 168,495 [43]
GdNi Cmcm 3,764 10,329 4,242 164,92 [2]
Pnma 5,428 4,353 6,931 163,766[43]
TbNi Cmcm 3,749 10,26 4,219 162,27 [2]
Pnma - - - -
DyNi Cmcm - - - -
Pnma 7,03 4,17 5,44 159,47[43]
HoNi Cmcm 3,705 10,110 4,198 157,25 (2]
Pnma 7,016 4,143 5,432 157,89 [2]
ErNi Cmcm 3,692 10,088 4,184 155,83 [2]
Pnma 7,000 4,118 5,414 156,06 [2]
TmNi Cmcm 3,675 10,040 4,159 153,45 [2]
Pnma 6,960 4,100 5,391 153,98 [2]
YbNi Cmcm - - - -
Pnma 6,938 4,083 5,384 152,517[43]
LuNi Cmcm 3,668 9,995 4,174 153,03 [2]
Pnma 6,910 4,068 5,362 150,73 [2]

Tabulka 1.2 Piehled miizovych parametri slou¢enin RENi
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Sloucenina LaNi je isostrukturni s CeNi. Zakladni primitivni burika je tvofena
dvémi atomy transitivniho kovu a dvéma atomy kovu vzacnych zemin. Nikl i cer jsou
v pozicich (0, y, 1/4) podle Wickoffovy notace (4c) [17]. Struktura muze byt jako
v pfedchozim pfipad¢ slouc¢enin REPt vystavéna z trigondlnich prismat, kde atomy
lanthanoidu lezi v rozich a atomy d-prvku v centru trigonalniho prismatu. U sloucenin
krystalizujicich ve strukturnim typu FeB je zajimavé si v§imnout kontrakce vSech vazeb
Jf-pruvku okolo transitniho prvku ve stfedu struktury [3]. V ¢lanku [2] je graficky
vystizena zména objemu zakladni buriky jednotlivych slou¢enin. Vlivem lathanoidové
kontrakce se zmenSuje objem celé zakladni burky a je viditelny pfechod k té€snéjsimu
uspoiéadani ve strukturnim typu FeB [3].

1.2.2.2 Magnetické vlastnosti

Magnetické vlastnosti slou¢enin RENi jsou v nékterych ohledech analogické k
ptedchozi skupiné slou¢enin o sloZzeni REPt. Jako v pfedchozim p¥ipadé jsou slou¢eniny
feromagnetické [2]. Pfi¢inou feromagnetického chovani je uspofadani 4f — elektroni
kovi lanthanoidi. U zadné ze slou¢nin nebyl pozorovan magneticky piispévek od d —
elektronli transitivniho kovu a hodnoty efektivnich magnetickéch momenti jsou
analogické efektivnimu magnetickému momentu pfislusného lanthanoidového
kationu [2].

Tato fada sloufenin se vyznacuje neobvyklou vlastnosti, kdy 4f — elektron
lokalizovany na iontu lanthanoidu mize snadno pfechazet do vodivostniho pasu. S tim
je neodmyslitelné¢ spojena zména valence piislusného kationtu a tyto latky jsou
nazyvany valen¢nimi fluktuatory [11]. Poprvé byl tento jev pozorovan na slouéeniné
CeNi, pozdéji byl objeven i na dal$ich slou¢eninach Sm, Eu, Tm, nebo Yb [11]. Tento
jev je doprovazen zmeénami v krystalové mfizi [13]. Pfi zméné valence dochazi
k neobvyklému méknuti n€kterych vibra¢nich modi krystalové mtize[13].

Dal$im velmi zndmym pojmem na poli téchto slouCenin je magnetické
uspotadani slouceniny PrNi. Lokalni symetrie Pr zcela rusi degeneraci 4f elektront
a vlivem krystalového pole (CF) dochazi k rozstépeni zékladniho stavu na multiplet
s (2J + 1) hladinami [8]. V ptipadé Pr’*, kde J = 4 dochézi k roz§tépeni na 9 hladin.
Magnetické uspofddani PrNi je tedy definovano jako feromagnet v singletnim
o §tépeni krystalovym polem jsou v kapitole experimetnélni ¢ast — méteni specifickych
tepel.

U sloucenin RENI je pozorovéna zna¢na magnetické aniztropie se sméry snadné
magnetizace [9, 14].
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1.2.3 REzFe”

1.2.3.1 Struktura sloucenin

Kromé mnoha zajimavych fyikalnich vlastnosti, jsou tyto slouceniny zajimavé
pravé svou strukturou. Jako u predchozich sloucenin i zde objevujeme uspofadani
ve dvou strukturnich typech v zavislosti na kovovych atomech.

Prvnim z popsanych strukturnich typl je ThyZn,;;. Je pfifazen romboedrické
krystalové soustavé a ndalezi do prostorové grupy R-3m. V tomto uspofadéni se
vyskytuji slouéeniny pfipravené od Pr po Sm. Druhym strukturnim uspofadanim je
strukturni typ Th;Ni;;, ktery pifipadd hexagonalni krystalové soustavé a prostorové
grup€ P63/ mmm [21]. Zakladni burika ve strukturnim typu ThyZn;7; ma nepatrné vétsi
objem a proto vyhovuje f - prvkim zpocatku periody vzhledem k lanthanoidové
kontrakei [22].

Obé tyto struktury jsou odvozeny od strukturniho typu RMs respektive CaCus,
ktery nalezi hexagondlni soustavé [21]. Struktura slou¢enin o sloZzeni RE;Fe;7 vznika
nahrazenim 1/3 atomt R (Ca) parem atomu M (Cu). Vznik této struktury muzeme
popsat stechiometrickou rovnici (R 1.1)

3RM, +M, >R,M,, +R R 11

Mnoho zajimavych vlastnosti, nejen strukturnich, plyne z mnoha
neekvivalentnich poloh atomid. Pocet neekvivaletnich poloh atoml se v jednotlivych
uspofddanich 1i§i. Romboedralnimu strukturnimu typu ThyZn;; piipadd jedna
neekvivalentni poloha pro RE a ¢tyfi neekvivaletni polohy pro Fe . Pozice jednotlivych
atomu jsou piehledné sefazeny do tabulky 1.3.

pozice ( Wyckoffova notace)

RE 6¢
Fel 6¢
Fe2 9d
Fe3 18f
Fe4 18h

Tabulka 1.3 Neekvivalentni polohy atom ve struktufe Th,Zn,7
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Obr. 1.1 Struktura Pr,Fe 7 v roviné kolmé na hlavni osu ¢

Na obr. 1.1 je graficky vykreslena struktura slou¢eniny Pr,Fe;7 ve strukturnim typu
Th,Ni;7 v romboedrické soustaveé.
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Obr. 1.2 Pary atomt Zeleza ve struktute PryFe;s.

Na obr. 1.2 jsou zvyraznény atomy Fe nachazejici se v poloze 6¢, které maji
lokalni symetrii 3m. Nachazeji se nad a pod atomy Pr. Na obrazku 1.3 je vykreslena taz
struktura v roviné kolmé na na osu c. Jak jiz bylo vySe uvedeno, tyto polohy byly
v ptivodni hexagondlni struktufe, kterd je zdkladem na$i struktury Th,Ni;;, obsazeny
atomem Pr [21], ale nyni po transformaci na romboedrickou strukturu jsou nahrazeny
parem atomu Fe. Z obr. 1.3 je dale patrné vyrazné vrstevnaté uspofadéani, kdy na sobé
lezi kombinovana vrstva atomid Pr a Fe, tésné nad a pod touto vrstvou se nechazeji
parové atomy Zeleza, které nahradily atomy Pr a nakonec vrstva atomi Fe.
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Obr. 1.3 Pary atom Zeleza ve strukture Pr,Fe 7 v bazalnim pohledu.

Pokud porovnavame romboedrické uspofddani ThyNi;; s hexagonalnim
uspofadanim Zn,Ni;7, zjistime, Ze mame o jednu moZnou pozici pro atom lanthanoidu
navic (viz tabulka 1.4).

pozice (Wyckoffova notace)

RE 2b
RE 2d
Fel 4f
Fe2 6g
Fe3 125
Fe4 12k

Tabulka 1.4 Neekvivalentni polohy atomu ve struktufe ThyNi7
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Obr. 1.4 Neekvivalentni polohy Gd v Gd,Fe;;

Obr. 1.4 nam ukazuje neekvivalentni polohy atomt Gd ve struktufe Gd,Fe;;
ve strukturnim typu Zn,Ni;7. Z obr. 1.4 je téz patrné vrstevnaté uspotradani atomt Gd.
Tmavé jsou zvyraznény atomy Gd nachazejici se v poloze 2b s lokélni symetrii —6m2 na
krystalografickych osach.

Obr. 1.5 Neekvivalenti polohy Fe v Gd,Fe,;
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Na obr. 1.5 jsou vykresleny neekvivalntni polohy atomt Fe, konkrétné na levé
struktufe jsou zvyrazn€ny atomy nachazejici se v poloze 4f slokdlni symetrii 3m
a v pravé Casti atomy Fe v poloze 6g slokalni symterii 2/m. Atomy v poloze 4f se
nachazeji stfidavé nad a pod atomy Gd, které lezi mezi krystalografickymi osami,
a atomy Fe v poloze 6g tvofi dlouhé Zelezné fetézce rovnobézné s hexagonalni osou.
Pary atomi v poloze 4f byly jako v pfedchozi romboedralni struktufe obsazeny
v uspotadani RM;s atomy Pr [21].

Dalsi poloha Fe v poloze 12j (obr. 1.6) o lokalni symetrii m je zajimava svoji
pfitomnosti vroviné satomy Gd. Jsou to jediné atomy Fe v podobné poloze
ve strukturach 2:17.

b [

Xk

a
Obr. 1.6 Neekvivalenti polohy Fe v Gd,Fe

1.2.3.2 Magnetické vlastnosti

Skupina materiali o sloZzeni RE,T;7 a hlavné RE;Fe;7 je pfedmétem védeckého
zajmu celou fadu let a byly jiz prakticky pfipaveny slouceniny od vSech kovi vzacnych
zemin [23, 24]. Na rozdil od vySe popisovanych binarnich slou¢enin o slozeni RET, kde
byl pfi¢inou magnetického chovani kov vzacnych zemin se svymi 4f elektrony, v této
situaci je nositelem magnetickych vlastnosti transitni kov, v naSem piipadé hlavné
Zelezo a kobalt [25]. Magneticka struktura je vystavéna z dvou magnetickych podmf#izi.
Prvni znich je magnetickd podmifiZz lanthanoidu, druhou magnetickd podmftiz
transitivniho kovu [25]. Snadnd osa magnetizace je osa c¢ [26].Hlavni cil vyzkumu
slouenin o tomto slozeni byl popis magnetického chovani a silné magnetické
anisotropie [26].

Slou¢enina PryFe;7 byla studovana hlavné diky vyskytu dvou magnetickych
ptechodi, pro které nebylo vysvétleni. Pti popisu a vypoctu energie magnetokrystalové
anisotropie bylo =zapotfebi az 9 anisotropnich konstant [21, 26], coz bylo
v silném rozporu se slouceninou Y,Fe;7, kde stacila pro popis jedind konstanta [26].
Citlivymi XRD studiemi monokrystald bylo zjisténo defektni obsazovani pozice
lanthanoidu parem atomi transitivniho kovu v pozici 6¢. Cca 10% atomi Pr bylo mimo
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tuto polohu. Proto byl vytvofem model dvou magnetickych podmfizek pro Pr a
tim vysvétlen vyskyt dvou fazovych ptechodd. Pozdéji byl publikovéan piistup, ktery
doporucuje popisovat slou¢eninu Pr;Fe;7 pomoci necentrosymetrické prostorové grupy
R3m, kde jsou dvé neekvivalentni polohy 3a pro Pr.

Publikované teploty magnetického uspotfadani pro PryFe;7 jsou 285 K [21] a pro
GdyFe 7 477 K [69].

Dalsi zajimavosti je také vliv atomové vzdalenosti na hodnotu kritické teploty
uspofadani. U slouceniny Ce,Fe;7 bylo dosazeno rozdilu az 100 K, kdy atomova
vzdalenost zavisi na metod¢ pfipravy vzorku [22].

V této fad¢ sloucenin byly objeveny skupiny permanentnich magnett, hloub¢ji
byla tato vlastnost sudovéna u sloué¢enin Sm,Co7 [15].

1.2.3.3 Studium Méssbauerovych spekter

Jak jiz bylo zminéno, byla pfipravena velkd skupina sloucenin, kde jako
transitivni kov je pouzito Fe. Idedlnim nastrojem pro vyzkum magnetickych
astrukturnich  pomérd  vtakovych  slouGeninaich je °’Fe  Mdsbauerova
spektroskopie [27, 27].

Mossbauerova spektroskopie nam dava mnoho kvantitativnich i kvalitativnich
informaci, které bychom tézko ziskavaly jinou cestou. Z pohledu analytického miZzeme
z naméfenych spekter urcit kvalitativni sloZeni piipraveného vzorku z pohledu
zastoupeni Fe jak jeho obsahu v jednotlivych slou¢eninach, které mize vzorek
obsahovat, tak i v kontextu pozice Fe v neekvivalentnich polohach ve studovanych
strukturach. Zjiz uvedenych strukturnich informaci plyne, Zze kazdé spektrum
slouc¢eniny RE,Fe;7 je sloZzeno miniméln€ ze Ctyf subspekter, kterd pfimo odpovidaji
¢tyfem neekvivalentnim polohdm atomi Fe v ndmi studované struktute [28]. DalSim
studovanym jevem s pomoci Méssbauerovy spektroskopie je rozlozeni elektrického
potencidlu v okoli jednotlivych neekvivalentnich atomd Fe s mozZnosti ureni valence
pfislusného atomu. Vyznamnym vysledkem Mdssbauerovy spektroskopie jsou také
udaje o magnetické struktufe s udaji o lokalnich magnetickych polich, ptipadné i s thly
mezi jednotlivymi magnetickymi momenty piislu§nych atomt. Potrobnosti k principu a
vyuziti této metody jsou uvedeny v kapitole ,Experimetalni ¢ast — Mossbauerova
spektroskopie.*
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1.3 Uvod do magnetismu

Ukolem této kapitoly je vysvétlit zakladni informace o magnetickych pomérech
a moznych magnetickych uspofadanich v materidlech. Déle jsou kratce vysvétleny
mechanizmy a interakce v materidlech vedouci k magnetickému uspoifadani. Cela tato
kapitola je vystavéna na podkladech piednasky ,Zaklady magnetizmu®“ Prof.
Sechovského a Uvodu do fyziky pevnych latek Charlese Kittela vydané nakladatelstvim
Academia v roce 1985.

1.3.1 Diamagnetismus

Diamagnetismus je vyvolan snahou elektrickych naboji odstinit vnitiek télesa
od pfilozeného magnetického pole. Diamagnetickymi nazyvame latky se zapornou
hodnoutou magnetické susceptibility, které je definovéana jako

kde y je susceptibilita, B magneticka indukce, M magnetizace a 1 permeabilita vakua.

Z elektromagnetismu zname pravidlo, kdy pfi zméné magnetického toku
vodivou smyc¢kou je indukovan proud orientovany tak, aby zabranil zméné tohoto toku.
S vyuzitim Larmorova teorému je pohyb elektronti kolem centralniho jadra stejny jako
pohyb elektroni pfi pfilozeni vnéj$iho magnetického pole az na precesi elektroni
s uhlovou frekvenci

eB
0=—
2m

kde w je uhlova frekvence, e elementarni naboj elektronu a m hmotnost.
Larmorova precese Z elektroni je ekvivalentni elektrickému proudu /

I = (ndboj)- (pocet ob&hti za jednotku &asu) = (- Ze)- (21 . ;—B-) R 14
T 2m

Magneticky moment proudové smy¢ky je dan soucinem intezity proudu a plochy
smycky. Plocha smy¢ky o poloméru p je rovna npz . Dosazenim do R 1.4 dostaneme

2
p=—Z:mB (P’) RS

[ je stiedni hodnota vzalenosti elektronu od osy rovnob&zné s polem. Stfedni
hodnota je <r*> = <x*> + <y*> + <z’> a pro kulové symetrické rozloZeni plati
<x’>= <y*> = <z’>. Z toho plyne <r*> = 3/2 <p”>>. Pokud si ozna¢ime pocet
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eletroni N a dosadime do vztahu R 1.5 dostdvame Langeviniv vztah pro
diamagnetismus.

_HONU _ P-oNzez <r2> R 16

x= B 6m

Diamagnetismus je typicky pro atomy ¢i iotny s plné obsazenymi slupkami.
Diamagnetické jsou napf. vzacné plyny, kationy alkalickych kovii nebo kovy jako méd
zlato a stiibro. Typické zaporné hodnoty magnetické susceptibility jsou kolem 107! az
10" m*/mol.

1.3.2 Paramagnetismus

Paramagnetismus je vdzdn na atomy ¢i ionty s neuplné obsazenou slupkou.
Paramagnetické nazyvame latky s kladnou hodnotou magnetické susceptibility.

Zakladem pro teorii vypo¢tu magnetické susceptibility volnych iontt je vypocet
energetickych zmén vyvolanych magnetickym polem pies poruchovy pocet druhého
fadu.

<n Mg IA{(IAA 2§)n’> ,
AEn=p,BH<n L+2Sn>+z o +8e 2H2<n fo+yi2n>
n'#n n _ n mc i
R 1.7

Prvni dva ¢leny v R 1.7 jsou paramagnetické a tfeti diamagneticky. Prvy ¢len se
nazyva Zeemanuv, druhy van Vleckiv a tfeti vyjadfuje diamagneticky pifispévek, neboli
Larmorovu diamagnetickou susceptibilitu. Jak zndmo zkvantové mechaniky,
jednoelektronové hladiny jsou popisovany pomoci kvantovych ¢isel / a s, kdy kvantové
¢islo / uréuje orbitalni moment hybnosti a s spin. Kvantové ¢islo / miize mit hodnoty od
(+)) (-) tedy 2/ + 1 a dvé& hodnoty pro spin +1/2 a — 1/2. Z toho plyne Ze mame 2(2/+1)
elektronovych hladin pro » elektroni ve slupce. V piipadé absence coulombovskych
interakci mezi elektrony by byl zakladni stav 2(2/+1) krat degenerovany.
Coulombovska interakce tuto degeneraco vyznameé snizuje.

Zapliiovani slupek elektrony proto probiha podle tzv. Hundovych pravidel.
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3d" S L J ¢ ionty
3d" 0 0 0 'Sy Sc**: Ti**
3d' 1/2 2 L-S=3/2 D3 Ti*"; v
3d? 1 3 L-S=2 ’F, Vv
3d* 32 3 L-S=312 Fin v¥ crt
3d* 2 2 L-S=0 "Dy Cr’’; Mn’”
3d’ 502 0 L+S=572 °Sss Mn®"; Fe**
3d° 2 2 L+S=4 "Dy Fe?*; Co®
3d’ 3/2 3 L+S=9/2 *Fon Ni**
3d* I 3 L+S=4 3Fy Ni**
3d’ 12 2 L+S=5/?2 Dspp cu®
3d" 0 0 0 'S, Cu’

Tabulka 1.5 Obsazovani elektronovych hladin d - kovi



41" S L J Vv ionty
4 0 0 0 'S, La*"; Ce*
4f' 1/2 3 L-S=5/2 Fsp Ce™
4f° I 5 L-S=4 H, Pri*
4f° 3/2 6 L-S=9/2 o Nd**
4f* 2 6 L-S=4/12 I Pm’"
4f° 512 5 L-S=5/2 *Hs Sm**
41 3 3 L-S=0 "Fo Eu’”
4f’ 72 0 L+S=172 8S1 Gd*"; Eu®”
41 3 3 L+S=6 "Fe Tb*"
a4t 52 5 L+S=152 s, Dy**
4" 2 6 L+S=8 g Ho*
4! 312 6 L+S=152 Tisn Er**
4f" 1 5 L+S=6 He Tm®*
4f" 12 3 L+S=7/2 F1 Zb>"
4f" 0 0 L+S=0 'So Lu*"; Zb*"

Tabulka 1.6 Obsazovani elektronovych hladin f - kova

Pokud nyni budeme ftesit R 1.7 dosazovanim piislusnych kvantovych cisel
popisujicich jednotlivé elektronové stavy atomu ¢i iontd, ziskdme nékolik feSeni
moznych elektronovych uspotadani a prislusnou magnetickou susceptibilitu ur¢ime jako
druhou derivaci energetické zmény podle magnetického pole (R 1.8)

_ 1 2'AE,
V  oH’



1.3.2.1 Elektronovy stav L>0; S>0aJ=0

Tato elektronova konfigurace prislusi usporadani d* a f°. Dosazenim zjistime, e
prvni ¢len R 1.7 je nulovy a vysledkem je

5

0, H(Luéjw 7
.

AEnle; £k +8mC3H"OZx;+y;O‘ R 1.9

Po upravé se dostaneme k vysledku

N

, 0 py PAI(IAﬁ 2§jn'
I 0°AE, _ 2N,

= > - - + % dia R 1.10

L2V o v &~ E -F

V tomto pripadé hovoiime o tzv. van Vleckové paramagnetismu. Z vyrazu je
patrné, ze magneticka susceptibilita je teplotné nezavisla.

1.3.2.2 Elektronovy stav L>0; S>0aJ>0

Dosazenim pftislusnych hodnot do R 1.7 zjistime, Ze ani jeden z ¢leni neni
nulovy, nicméné plati, ze prvni ¢len je vyrazné vétsi nez ¢len druhy a tieti. Tudiz tyto
¢leny mlzeme zanedbat. Vtomto piipadé je =zdkladni stav (2] + 1) krat
degenerovany a vypocet sméfuje na diagonalizaci (2J + 1) dimensiondlni matice.
Vysledkem je

L,+2s,=g(LS); R LN
kde g je Landeuv faktor.

JO+1)+S(S+1)+L(L+1)

R 1.12
2J(J +1)

g=1+

Tento vysledek vsak plati pouze pro (2J + 1) rozmérnou mnozinu stavi, ktera
tvofi degenerovany zakladni stav v nulovém magnetikém poli. V magnetickém poli je
vsak degenerace sejmuta a zakladni stav je rozstépen na (2J + 1) ekvidistantnich hladin.
Budeme-li ptedpokladat, ze systém ma pouze dvé hladiny, potom jejich rovnovazna
obsazeni v magnetickém poli B jsou



( uB
e kT

N / uB \ (7 uB J

kT kT

z

R 1.13
[ uB)
N e‘\ kT )
N
W) el kT,

[19)

—
|

(S

kde N/ a N2 jsou obsazeni horni a dolni hladiny a N = NI + N2 je celkovy pocet ¢astic.

Prumét magnetického momentu do sméru pole je pro horni stav —u a pro dolni stav +p.
Vysledna magnetizace pro N atomu v jednotkovém objemu je

M=(N,—N’)ptszev_ef = Nutgh(x) x = HB. R 1.14
i et +e kT

b

Pokud u¢inime predpoklad, ze x << 1, potom tgh x = x a dostdvame dosazenim
do R 1.14 vztah pro magnetizaci paramagnetické latky

M=Ng "B R
k,T

Dosazenim R 1.16 vyjadfujici moment volného atomu ¢i iontu do R 1.15 dostavame
kone¢ny vztah R 1.17 pro magnetizaci

po=-gu,lJ R 1.16

glu,B
MzNngBB_,( kh; j R 1.17

Byje tzv Brillouinova funkce definovana jako

J(1+1)

B,(x)= . cotgh(J(J 1)+ x

2]

1 X
)— cotgh R 1.18
2] 2]

s prubéhem vyznac¢enym na obr. 1.7.

30



1.0 '
08 r 1
< 06 .
Cﬂﬁ J=1/2
0.4' _J; 7
— =52
02_ _—J= i
) — =72
OO 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Obr. 1.7 Brillouinova funkce

V tomto okamziku se jiz nachazime pouze kousek od vyjadieni vztahu
pro paramagnetickou susceptibilitu, ktera je definovana

_wM_NIQeewy o
B 3k, T T

Vztah ve tvaru R 1.19 pro paramagnetickou susceptibilitu je znam
pod oznacenim Curieliv zdkon. Konstantu C' nazyvame Curiovou konstantou a skryva
v sob¢ informaci o efektivnim magnetickém momentu.

C= b Wy = I +1)ep, R 1.20
3k, )
1.3.2.3 Paramagneticka susceptibilita vodivostnich elektronu

Klasicka teorie volnych elektronti dostate¢né nevysvétluje paramagnetickou
susceptibilitu vodivostnich elektronti. Bylo océekavano, ze prispévek vodivostnich
elektront kovu k magnetizaci bude paramagneticky Curieova typu.

Vzniklou situaci osvétlil Pauli za pouziti Fermiho-Diracovy rozdélovaci funkce.
Podle R 1.15 je pravdépodobnost rovnobézné orientace atomového momentu se smérem
pole B o uB/kyT vyssi nez pravdépodobnost orientace v opaéném sméru. Proto nam
klasicky vysledek pro magnetizaci davd hodnotu podle R 1.15. VétSina vodivostnich
elektroni vSak nemuze obratit orientaci svého momentu vzhledem k magnetickému
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poli. protoze vétSina elektronovych stavi ve Fermiho mofi se spiny, které jsou
rovnobézné s polem. je jiz obsazena. Proto z celého mnozstvi elektroni mize prevratit
orientaci svého momentu jenom mala ¢ast elektroni nachazejicich na samém okraji
Fermiho rozdéleni, tedy 7/7r, kde T je teplota a 7, teplota odpovidajici energii
na Fermiho hladiné. Vztahem pro magnetizaci M potom je

Monp PB LT #B

= — - R 1.21
T T T KT,

Z vyrazu je tedy patrné, Ze magnetizace ja nezavisld na teploté, coz souhlasi
s experimentalnimy daty. Situace je vysvétlena na obr. 1.8, kde tmavé jsou vyznaceny
obsazené stavy. Pocet elektront v pasech souhlasnych s polem a nesouhlasnych s polem
se vyrovna tak, aby soulasily jejich energie na Fermiho hladiné a jejich energie se
potom rovnaji. Pravy obrazek naznacuje prebytek elektronii se spiny orientovanymi
s polem. Prav¢ tento prebytek jednoelektronovych stavii je pficinou paramagnetismu.

ll Fermiho \ ve sméru
ve sméru hladina pole
pole
2uB
hustota
~] v jednoelektronovych
stavil

Obr. 1.8 Popis Pauliho paramagnetismu
1.3.3 Vyménné interakce a magneticka usporadani.

Magnetické vlastnosti mnohych latek ukazuji pifi urlitych teplotach na vznik
interakci mezi magnetickymi momenty a disledkem je tzv. magnetické usporadani
materialu.

V ptipadé, ze by mezi jednotlivymi momenty pfisluSnych atoml neexistovala
zadna interkace, magnetickd susceptibilita by pti nizkych teplotach dosahovala
zna¢nych hodnot, ale nedoslo by k zadnému magnetickému uspofadani struktury ani pfi

v

ale je velmi slaba a vyvolala by magnetické uspofadani pfi teplotach nizsich nez 1K. To
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se vsak neslucuje s realitou, protoze existuje nepfeberné mnozstvi materialt, které maji
teplotu magnetického uspofadani vyrazné vyssi, fadové az ve stovkach kelvin. Z toho je
nutné usoudit na existenci dalSich druht interakci, které jsou schopny magnetické
upotadani vyvolat [32].

Parové korelace spint jsou popsany vztahem

HY =-2J,-S,S, R 122

kde Jij je tzv. vyménny integral, ktery popisuje elektromagnetickou interakci v ramci
kvantové mechaniky.

RozliSujeme tfi zakladni druhy interakci, které vyvoldvaji magnetické
uspofadani. Hlavnimi parametry. podle kterych interakce rozliSujeme, je jejich energie a
vzdalenost, na kterou efektivné pusobi. Inetrakce jsou piehledné popsany
v nasledujicich kapitolach.

1.3.3.1 Pfima vyménna interakce

Pifima vyménna interakce je typicka pro kovy s hrani¢nimy d orbitaly, zejména
3d (4d, 5d) a u nékterych lehkych f~prvki. Daéle je typicka pro intermetalické slouc¢eniny
s vyraznymi prekryvy vlnovych funkci stejnych atomui stejného druhu. Interakce je
velmi silna, protoze hodnota vyménného integralu dosahuje J;; = 10 = 10° K. Jedna se o
pfimou interkaci mezi nejbliz§imi sousedy, kdy dochazi k pfimému piekryvu vinovych
funkci, a tato interakce je detinovéna jako kratkodosahova. Schematicky ji muizeme
znazornit obr. 1.9.

T T e T e T TN T L
! ) [u‘ ".I |{I '; ! \'l' \
| ! . : i ! | ; i I} ,}|

\ \ // >< .I"». / ’ ; I>< ]
\\‘, ) - 'X"‘\_ _ SN —~ )\ 1 . ___/

——_—— —_ e -— - _—

Obr. 1.9 Piima vyménna interakce

Tato interakce se vyskytuje typicky u kovt jako je Fe, Co a Ni.

1.3.3.2 NepFima vyménna interakce

Nepiima vyménna interakce, nékdy nazyvana téz jako supervyména, je
charakteristicka interakci elektronovych stavu s valenénimy stavy liganda lezicich mezi
magnetickymi ionty. Tato interakce je typicka pro velkou fadu nekovovych slou¢enin
hlavné 3d, ale i 4d. 5d a lehkych 5f kovl s ligandy s neuzavienou p slupkou ligandi.
Vyskytuje se c¢asto viontovych slouceninach oxidd a sulfidi. Casta je téz
v intermetalickych slou¢eninach 4fa 5f kovu s kovy p a d, kde se vyskytuje kovalentni
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¢i kovova vazba. Hodnota vyméného intergralu je J, ~ 10° - 10° K. Tuto interakci
muzeme graficky znazornit obr. 1.10.

- - —— - ——— - - - -

T ~ ~ ST YN
/ T |
|

N N /

<

Obr. 1.10 Nepiima vyménna interakce

1.3.3.3 Interakce RKKY

Interakce RKKY také patii do skupiny nepiimych inetrakci. Jeji nazev je odvozen
od pocatecnich pismen jmen ¢tyt védcU(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida) [30, 31],
ktefi ji nezavisle na sobé objevili. Interakce RKKY je zprostiedkovana vodivostnimi
elektrony. Vodivostni elektrony ve sloufeniné v sobé piendseji téz informaci
o magnetickém prostredi, ze kterého vysly. Piestoze se jedna o interakci vyrazné slabsi
nez je napi. pfima vyménna interakce, dalezité je, ze tato interakce je dalekodosahova.
S touto interakci se setkdvame typicky v 4f intermetalickych slouceninach. Graficky
vyjadiena je tato interakce na obr. 1.11.

Tato interakce ma jiz modulovany charakter. Jeji intezita klesa s tfeti mocninou
vzdalenosti a ma tvar uvedeny na obr. 1.12 [29]
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Obr. 1.12 Modulovany charakter interakce RKKY

Vyraz vyménného integralu je uréen vztahem

cos(2k .r
Jokry = (r3' ,,,) R 1.23

kde Jrixy je vyménny integral. r je vzdalenost a krdosah vodivostniho elektronu.

V nasledujicich dvou kapitolach jsou popsany dvé zakladni magneticka
upotadani. Jednim z nich je feromagnetické upotadani a druhym antifferomagnetické
uspofadani magnetickych momentt. Existuji jest¢ dal$i magnetickd usporadani,
jmenujme napt. ferimagnetismus, o kterém hovotfime jako o nevykompenzovaném
antiferomagnetismu. Protoze se vS$ak zadnymi materidly o tomto magnetickém
uspofadani v mé diplomové praci nezabyvam, nezahrnuji je ani do nasledujicich kapitol.

1.3.4 Feromagnetismus

Dusledem vyse uvedenych vyménnych interakei je pravidelné usporadani

momentl atomu ¢i iontd ve struktufe. Dochéazi ke vzniku periodické magnetické
elementarni bunky, kterd ma niz§i symetrii nez krystalograficka elementarni burika.
V nasem ptipadé budeme nyni nazyvat vyménnou interakci, kterad je pfi¢inou
magnetického uspotadani, tzv. vyménnym polem. Toto vyménné pole je analogické
magnetickému poli B, a jeho velikost maze dosahovat az 10°T. Predpokladame,
ze kazdy magneticky atom je vystaven magnetickému poli ostatnich spind. Témto
spinim odpovida celkova magnetizace M a plati vztah

B, =AM R 124

kde A je konstanta nezavisla na teploté a nazyva se Weissuv koeficient molekularniho
pole. Proti tomuto poli plsobi tepelny pohyb a pii dostateéné vysoké teploté, ktera je
charakteristicka pro dany material, dojde k rozruseni magnetického uspotadani.
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Curieova teplota - 7., je teplota nad niz je spontanni magnetizace nulova
a oddéluje neuspofadanou paramagnetickou fazi od feromagnetické. 7, lze vyjadrit
pomoci A. Pokud mame paramagnetickou fazi v magnetickém poli B, dojde ke vzniku
spontanni magnetizace a ta zpusobi vznik nenulového magnetického vyménného pole
By. Je-li y, paramagneticka susceptibilita materialu, potom plati

pM=y%,(B,+B,) R 12

Paramagneticka susceptibilita se fidi Curieovym zakonem (R 1.19). Dosazenim
R 1.24 a R 1.25 do R1.19 dostaneme vztah

M
M€ R 1.26
B

f A (T_ C}‘)

ze kterého ziskame vztah pro Curietiv-Weissav zakon

0 6
Obr. 1.13 Pribéh mag. susceptibility ve feromagnetiku

Obr. 1.13 zobrazuje typicky prubéh magnetické susceptibility (zeleng)
a magnetizace (Cerven€) feromagnetické slouceniny. Hodnota @, (C) se ziska
vynesenim zavislosti reciproké susceptibility na teploté.

V pripadé feromagnetického chovani je Weissiv koeficiet molekularniho pole
vétsi nez 0.
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1.3.5 Antiferomagnetismus

Antiferomagnetismus je zvlastni zpisob uspofadani, kdy jsou spiny viéi sobé
usporadany antiparalelné a davaji vysledny nulovy moment pod teplotou uspotadani,
ktera se nazyva Néelova teplota - 7. Antiferomagnetikum je vlastné typ feromagnetika,
kdy jsou dvé magnetické podmiizky vuci sobé antiparalelni, ale maji stejnou hodnotu
nasycené magnetizace.

Chemical
unit cell

Magnetic
unit cell

Obr. 1.14 Magnetické usporadani antiferomagnetika

Obr. 1.14 zobrazuje typické antiferomagnetické upotadani MnO, kde nositelem
magnetického momentu je Mn podmfizka. Kyslikové atomy nejsou do obrazku
zahrnuty. Je také zajimavé si povSimnout dvojndsobného mfizového parametru
magnetické zakladni bunky oproti krystalografické zakladni bunice. Nemusi byt striktné
dodrzeno presné antiparalelni uspofadani spinti o 180°, jak je zobrazeno na obr. 1.14. Je
znamo mnoho antiferomagnetickych slou¢enin, které maji magnetické podmfiize vzajmeé
pod riznymi Uhly, nicméné musi platit, Ze se spiny navzajem kompenzuji a maji stejnou
hodnotu nasycené magnetizace.
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Obr. 1.15 Pribéh mag. susceptibility v antiferomagnetiku

Pro antiferomagnetikum, respektive jeho magnetické podmtize, musi platit

C
M/\ = ]:\(H'*'VAAMA +VABMB)
R 1.28

C
Aa = TA (1 TVarka +VABXB)

M :CB(

B

H+vy M, +VBBMB)
R 1.29

C
A = TB (1 t Vipada +VBBXB)

kde M a My jsou magnetizace antiparalelnich magnetickych podmftizek.

Magnetizace celého systému je podle vztahi R 1.28 a R 1.29 dana souctem
magnetizaci magnetickych podm#izi M, +Mp. Protoze pro antiferomagnet musi platit, ze
M = My, aby se oba prispévky vzajemé vyrusily, ziskdme souc¢tem vztaht snadno vztah
pro Curieuv-Weissuv zakon pro antiferomagnetikum R 1.30. Chovani magnetické
susceptibility antiferomagnetika je graficky zobrazeno na obr. 1.15.

= = R 1.30
X o
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1.4 Uvod do MCE

Magnetokaloricky jev (MCE, z anglického magneto-caloric effect) je jevem, kdy
po aplikaci vnéjsiho magnetického pole na ur¢ité typy materidld dojde ke zméne jeho
teploty. MCE je znam jiz pfes 100 let a byl poprvé pozorovan na Fe [33].

Hlavnim motivem soucasného vyzkumu MCE je moznost vyuziti magnetickych
materiald jako chladi¢t v praxi hlavné diky ekologické Setrnosti chladiciho
mechanismu. V dnesnich zafizenich jsou jako chladici medium pouzivany plyny,
respektive kapaliny s vysokym vyparnym teplem, které mohou ze zafizeni uniknout
do zivotniho prostiedi, a je nutné je pravidelné doplnovat. V ptipadé, kdy je chladicim
mediem pevna latka, nehrozi tnik chladiciho média do zivotniho prostredi a chladi¢ se
nijak vyznamé neopotrebovava ¢i nespotrebovava.

Entropii S termodynamického systému mizeme definovat vztahem
R 1.31 [33, 34]. Celkovou entropii v ptipadé kovu lze ziskat sumou t¥i pfispévki a to
entropii mfizky, elektronli a magnetickou.

dS:(aSJ dT+(aS) dB+(aSj dp R 131
aT B.p aB T.p ap TB

Vidime. Ze zména entropie muze byt vyvolana zménou teploty 7 pfi konstantnim
magnetickém poli B a tlaku p, zménou magnetického pole pfi konstantni teploté a tlaku
a naposled zménou tlaku pfi konstantnim magnetickém poli a teploté.

Definujme nékolik diferencidlnich stavovych rovnic. Prvni z nich je definice
specifického tepla latky za konstantniho magnetického pole a tlaku [33]

Cy :T(asj R 1.32
° T Jg,

a druhou rovnici je Maxwellova relace popisujici vztah mezi zménou entropie S
podle magnetického pole B a magnetizace M podle teploty7 [33].

( oS j (aM J
= R 1.33
oB . oT B.p

Pokud budeme chtit studovat zménu entropie v adiabaticko-izochorickém
systému systému, kdy pracujeme za konstatntniho tlaku a systém nevyménuje s okolim
zadné teplo, R 1.31 nam dosazenim vztahi R 1.32 a R 1.33 za prvy a druhy ¢len piejde
do tvaru [33]

Coy dT + ( M
oT

j dB=0 R 1.34
T B.p
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Pozn.:Je dulezité si vysvéllit, pro¢ vynechavdame v nasi relaci R 1.31 tieti ¢len.
V pFipadé, Ze vyvolame zménu entropie zménou vnéjsiho tlaku na systém, dosahneme
podobného efektu, ktery se nazyva elastokaloricky (1éZ barocaloricky) jev ( ECE ),
pomoci  kterého muzeme dosahnout podobnych analogickych efektu jako prFi
MCE [33.34]. Timto jevem se ale v této prdaci nezabyvam, protoZe vSechna méfeni byla
provadéna pri zméndch magnetického pole. nikoliv tlaku.

Jednoduchymi matematickymi operacemi muzeme vztah R 1.34 upravit tak,
aby nam definoval pfimo zménu teploty, pfi zméné entropie vyvolené magnetickym
polem [33, 34]

dre_ T [GM

j dB R 1.35
CB.p aT T.p

Zména teploty materiadlu je tedy vyvolana zménou magnetické ¢asti entropie,
kterd uzce souvisi s magnetickym usporadanim systému. V piedchozich kapitolach jsem
definoval nékolik moznych magnetickych uspofddanich ve sloucenindch. Z tohoto
prehledu je tedy patrné, ze v Uvahu pro vyuziti pro MCE aplikace pfichazeji materialy
ferromagnetické a antiferromagnetické, protoze v oblasti jejich kritickych teplot
magnetického uspotfddani dochazi k vyraznym zméndm pravé magnetické ¢asti
entropie. Nejvyssi hodnotu MCE dosahuje v misté kritické teploty ptislusného materialu
a tudiz tato teplota je uvazovana jako provozni teplota magnetického chladice.
Piedmétem vyzkumu je pfipravit materidly s co nejvétsi moznou zménou magnetické
entropie pii urCité teplot¢é a minimalnim aplikovaném magnetickém poli a pokusit
se fidit tuto teplotu na teplotni skale a ptizptisobit dany materidl teplotnim podminkam
praktického provozu.
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Obr. 1.16 Princip MCE

Princip zmény entropie a vyvolané zmény teploty v adiabatickém systému jsou
graficky znazornény na obr. 1.16 [35]. Kfivky na obr. 1.16 zobrazuji zavislost entropie
na teploté ve dvou ptipadech. Prvym piipadem je zména entropie v zavislosti na teploté
bez aplikace magnetického pole Hj, a druhym analogickd zavislost pti aplikaci
magnetického pole H,. Kiivky maji odlisny pribéh a ptislusnému rozdilu entropie
odpovida energetickd zména, ktera je na obrazku vyznacena zluté.

40



1.4.1 Metody urceni MCE

Pivodni experimenty ze 30. let minulého stoleti pouzivaly na zjiStovani hodnot
MCE silnych elektromagnetl, které byly v kratkych intervalech zapinany a vypinany
abyla méfena ptimo hodnota MCE. Srozvojem techniky supravodi¢i a vyroby
supravodivych solenoidi doznaly metody méfeni zna¢nych zmén.

V pribéhu let byly vypracovany dvé metody, jak uspé$né méfit
magnetokaloricky jev. Prvou je méfeni MCE pomoci teplotnich zavisloti specifického
tepla méfenych v magnetickém poli a druhou z magnetiza¢nich kfivek. Dnes se méfi
hodnota magnetokalorického jevu nepfimo a vyuzivd se fyzikdlni podstaty jevu
a vyvolanych fyzikdlnich zmén pfislusnych veli¢in. Z vyrazu R 1.35 je patrné,
ze velicinami, které prodélavaji zménu pifi zméné magnetické entropie je specifické
teplo a magnetizace.

1.4.1.1 Méreni MCE pomoci specifického tepla

Meéreni MCE pomoci specifického tepla je jednou z moznych cest jak méfit
MCE. Pii tomto méfeni se vyuziva citlivosti specifického tepla materialu na zmény
magnetického usporadani souvisejich se zménou magnetické casti entropie. Pti teploté
magnetického usporadani mizeme na ktivce specifického tepla pozorovat vyrazny skok
jak ukazuje obr. 1.17.
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Obr. 1.17 Teplotni prubeh specifického tepla
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Fitovanim dat (podrobnosti o vyhodnocovani naméfenych zavislosti
specifickych tepel v kapitole ,.Experimentalni ¢ast™) je separovan magneticky pfispévek
C, k celkovému specifickému teplu. Magneticka entropie S,, se vypocte dle vztahu

M

T

7 H, T

S =J’CM(—73———)'dT R 1.36
T

T,

Takto ziskand zavislost magnetické c¢asti entropie na teploté¢ pti ruznych
hodnotach magnetického pole slouzi ke kone¢nému vyhodnoceni MCE. Teplotni zména
odpovida piislusné zméné magnetické entropie v odlisnych magnetickych polich.

1.4.1.2 Méreni MCE pomoci magnetizaénich krivek

Métfeni MCE pomoci magnetizacnich kiivek je druhd zakladni metoda.
Zakladem experimentu je série magnetizac¢nich kfivek naméfend pii riznych teplotach.
Provadi se série méfeni pii teplotdch nad a pod magnetickym uspofddanim materialu.
Nameérené magnetiza¢ni kiivky jsou zobrazeny na obr. 1.18 [45], kdy krititicka teplota
magnetického usporadani byla 265K.
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Obr. 1.18 Magnetizaéni kiivky

Zména magnetické entropie se z magnetiza¢nich kiivek vypocte dle vztahu

B,
Sy = I(aMJ dB R 137
s\ T Jy
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Dalsi zpracovani dat magnetické entropie je analogické s ptedchozim ptikladem.
Vysledkem zpracovani dat je zavislost adiabatické tepelné vymény na teploté. Vysledek
je zobrazen na obr. 1.19.
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Obr. 1.19 Vysledny MCE

Naptiklad tepelna zména u slouc¢eniny GdNi, je nejvyraznéjsi pii teploté 15K, kdy
pod touto teplotou dochazi k magnetickému uspotadani. Tepelnd zména v tomto ptipadé
je 14K pii aplikaci magnetického pole o intenzité 7.5T [44].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Syntéza intermetalickych slouc¢enin

Zéakladem kazdého materialového vyzkumu je piiprava kvalitnich vzorkd.

Pted zapocetim syntézy je nutné se seznamit s fazovymi vlastnostmi sloucenin.
Dilezité je dukladné prostudovat fazové diagramy, coz umozni posoudit rizika vzniku
nezadoucich fazi a usnadni charakterizaci materialu ve smyslu fadzového slozeni.
Neméné dulezité je znat teploty tani ptislusnych fazi. Ze znalosti tlakd nasycenych par
nad jednotlivymi komponentami lze vhodné =zvolit pocatecni slozeni vsadky.
Ze zminénych udaju je mozné zvolit optimalni experimentdlni techniku a spravné
rozvrhnout prubéh syntézy.

Intermetalické slouc¢eniny muzeme ziskat jako vzorky v polykrystalické nebo
monokrystalické formé. Pied zapocetim syntézy je nutné si rozmyslet, jaky druh vzorku
potfebujeme pro nasledné fyzikdlni experimenty a zvolit citlivé experimentalni
techniku.

V nasledujicich  kapitolach budou podrobné popsany syntetické postupy
pro ptipravu polykrystali a monokrystald intermetalickcyh sloucenin s diirazem
na metodiky vyuzité v ramci diplomové prace.

2.1.1  Priprava polykrystalickych vzorki

Piiprava polykrystalickych vzorka intermetalickych sloucenin je dnes pomérné
béznou laboratorni zalezitosti spocivajici v nejjednodusim pripadé ve staveni
stechiometrického mnozstvi cistych prvki pod inertni atmosférou nebo vakuem
v zavislosti na pouzitém ohtevu.

2.1.1.1 Taveni v ochranné atmosfére

Principem této techniky je taveni vzorku elektrickym obloukem. Inertni
atmosféra nam zarucuje jednak neoxida¢ni prostiedi v syntéznim prostoru a také
moznost zapalit elektricky oblouk. Pfed napu$ténim aparatury inertnim plynem je
dulezité ji dikladné evakuovat.

Kvalita pfipraveného vzorku silné zavisi na kvalité¢ vakua. Zbytky vzduchu,
predevsim kysliku, mohou vzorek pii tavbé silné naoxidovat. Byly zvoleny dva ptistupy
jak dosahnout hlubokého vakua v syntéznim prostoru. Prvnim z nich je pouziti série
kvalitnich vyvév. Druhy pfistup je zcela odlisny, vedle ptipravovaného vzorku jsou
umistény jesté 1 — 2 kusy materialu silné reagujiciho s kyslikem (Ti). Pfed zapocetim
obloukové tavby vzorku se nejprve prostor vycerpa olejovou vyvévou. Nasledné jsou
taveny reaktivni kousky materialu, ktery pfi roztaveni zreaguje se zbytkovym kyslikem.
Kvalita vakua je hodnocena bud’ manometrem, nebo je vizudlné hodnocen povrch
taveného materialu — neziskava-li Ti matny nadech od vzniklych oxidu.

Pied tavbou je aparatura napusténa inertnim plynem (Ar), aby bylo mozné
zapalit elektricky oblouk a vsadka je stavena dohromady. Taveni trva fadové sekundy.
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2.1.1.2 SPLAT technika

Technika SPLAT byla vyvinuta pro pfipravu novych fazi jiz znamych sloucenin.
Jak bylo fe¢eno v uvodu, analogické slouceniny jsou schopné vystupovat v né€kolika
strukturnich typech. coz je odvislé od typu pouzitého kovu, ale také od rychlosti
chlazeni taveniny pii piipravé vzorku. V predchozim ptipadé obloukového
a frekvenéniho taveni vzorek chladne na pokojovou teplotu fadové sekundy az minuty,
coz dava materialu dostatek ¢asu na prubéh fazovych pochodii a obvykle ustaveni
fazové rovnovahy. V ptipadé piipravy novych fazi potrebujeme fazové pochody
v uré¢itém okamziku zastavit pro zachovani uré¢ité vysokoteplotni faze, ktera je obvykle
ve zna¢né termodynamické fazové nerovnovaze.

Experimentalnich technik byla vyvinuta cela fada. Obvyklym principem je pad
ochlazeného materidlu (ingotu) na teveninu vzorku a jeho “rozplacnuti = splat™ a prudké
ochlazeni. Ingot nemusi byt chlazen vibec, muze byt chlazen vodou, ale i kapalnym
dusikem.

Obr. 2.1 Technika SPLAT

Na obr. 2.1 je nakres SPLAT chlazeni [18], kdy kapky taveniny oznacené Zluté
padaji prostorem o hlubokém vakuu. V okamziku, kdy se nachazeji v prostoru
chladicich ingoti naznacenych oranzové, jsou kapky detekovany laserem — vyznafen
zelené a elektronicky jsou pomoci silnych elektromagnetli ingoty sraZeny k sobé
ve sméru Sipek. Nasledné se ingoty ihned oddaly, zchlazeny vzorek odpadne a cely
proces se opakuje. Rychlost chlazeni v tomto pfipadé je 10°K/s, miize viak dosahovat
az 10''K/s [46].
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2.1.1.3 Taveni v radiofrekvenénim poli

Technika taveni meterialu v radiofrekvenénim poli je blizkd technice
obloukového taveni. Jako zdroj tepla na tavenije pouzito misto elektrického oblouku
radiofrekvenéni zafeni. Oproti obloukovému taveni je mozné pracovat pfimo ve vakuu a
je mozné tavit elektricky nevodivé slouceniny.

2.1.2  Priprava monokrystalu

Technik na pfipravu monokrystali intermetalickych slouc¢enin bylo jiz
experimentalné provéfeno mnoho. V nasledujicich kapitolach budou nastinény n¢které
metody pfipravy monokrystali. Piiprava monokrystali vSak neni hlavnim pifedmétem
této diplomové prace, proto po kratkém ptehledu technik doplnénych odkazy na
ptislusnou literaturu, se zaméfim hlavné na piipravu monokrystali Czochralského
technikou, kterou jsem aplikoval na pfipravu monokrystall i polykrystalickych vzork.

V zasadé muzeme techniky rozlisit do tfi skupin a to podle faze , ze které krystal
vznika

e 7z plynné taze
e 7z kapalné faze (z roztoku)
e zroztavené pevné faze

Techniku ptipravy krystali z plynné faze je mozné dale rozdélit podle vzniku a
transportu plynné taze do centra krystalizace. Nejznamé;jsi technikou bézn¢ pouzivanou
i v aplikaci na zcela odlisné materialy nez intermetalické slouceniny, je sublimac¢ni
technika rustu. Dale existuji metody plynného transportu, metody zalozené na chemické
reakci v plynné fazi a specidlni vakuové techniky [47].

Princip krystalizace z kapalné faze je obdobny jako krystalizace anorganickych
slou¢enin z vodnych roztokd. V ptipadé intermetalickych slouéenin je rozpoustédlem
roztaveny kov. Krystalizace probiha v keramickém kelimku v ochranné atmosfére
umisténém v pomalu chladnouci peci. Pfi chladnuti klesa rozpustnost kovu v kovovém
roztoku podle fazového diagramu a vylucuje se ve formé drobnych monokrystalt. Po
ztuhnuti  kovového roztoku je Kkov tvofici rozpoustédlo rozleptan kyselinou a
monokrystaly zlistanou na dné nadoby. Sofistikované metody pracuji na odstfedéni
monokrystali z taveniny pfed jejim ztuhnutim. Klicovym faktorem této metody je
znalost tazovych diagramu komponent tvoticich roztok.

Posledni technikou pfipravy intermetalickych monokrystald je piiprava
z taveniny. Tyto metody lze rozdélit na tf1 zdkladni

e metoda pasmového taveni
e metoda Bridgmanova
e metoda Czochralského

Na obr. 2.2 je schematicky zobrazena metoda Bridgmanova [48].
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Obr. 2.2 Bridgmanova metoda

Ampule s amorfnim materidlem prochazi horkou zoénou, material je roztaven a
uveden do stavu termodynamické rovnovahy. Nasledné hrot ampule vchazi do chladné
oblasti a dochazi zde ke vzniku monokrystalického zrna, které postupnym posouvanim
ampule do chladné zony zvétsuje sviij objem [49].

Bridgmenovou a Czochralského metodou lze pfipravit monokrystaly latek s
kongruentnim bodem tani. Pii kongruentnim tani slouceniny ma kapalna faze stejné —
kongruentni slozeni jako tajici pevna faze [50].

Czochralského metoda ptipravy monokrystalu je zalozena na vertikalnim tazeni
monokrystalu s taveniny. Zakladem techniky je vytvofeni tzv. monokrystalického
zarode¢ného zrna, které postupnym tazenim zvétSuje svlj objem. Dalsi detaily o této
technice budou uvedeny v nasledujici kapitole.

2.1.3  Fyzikalni vlivy pFi pFipravé materialu

2.1.3.1 Fazové rovnovahy

Znalost fazovych rovnovach je jednim ze zadkladnich parametrQi pii piipravé
materialu, hlavné v monokrystalické podobé. Fazové diagramy mnohych slouéenin se
vyznaéuji mnohymi variacemi tazovych pochodu a strukturnich zmén [57].

Pii pripravé monokrystalu je velmi dulezity vztah slouceniny ke sloZeni
taveniny, ze které vznikd. Materidly rozliSujeme s kongruentnim a inkongruentnim
bodem tani. Sloueniny s kongruentnim bodem tani se vyznacuji stejnym
(kongruentnim) slozenim taveniny a tajici pevné faze. Sloueniny s inkongruentnim
bodem tani a tuhnuti se vyznacuji odliSnym (inkongruentnim) slozenim pevné a kapalné
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taze. Pfi tuhnuti probiha tzv. peritekticka reakce, kdy kapalné faze reaguje s jiz vzniklou
pevnou fazi za vzniku nové pevné faze, kterd ma inkongruentni sloZeni v porovnani
s taveninou [50].

Proto pii pfipravé monokrystalu Czochralského metodou muizeme pfipravit
pouze slou¢eniny s kongruentnim bodem tani [17].

Slouceniny s inkongurentnim bodem tani lze pfipravit metodou FLUX.

2.1.3.2 Odpar komponent

Studium odparu komponent pfi pfipravé materialu je velmi dulezity faktor. Pti
pfipravé monokrystalu, kdy material setrvava po dlouhou dobu ve stavu taveniny o
vysoké teploté, muze dojit k naruSeni stechiometrického slozeni a zmateni experimentu.

Pro potlaceni tohoto nezadouciho efektu je nutné prostudovat zavislost tlaki
nasycenych par jednotlivych komponent na teploté. V ptipadé vyraznych rozdili mezi
jednotlivymi komponentami je mozné problém vyfeSit malym nestechiometrickym
nadbytkem komponenty s vysokym tlakem nasycenych par.

2.1.4 Technologicka laborator KFES

Protoze hlavnim oborem KFES je studium magnetickych vlastnosti pfedevs§im
intermetlickych sloucenin, byla na této fakult¢ postavena specialni laboratof pro
ptipravu téchto slou¢enin. Laboratof je vybavena aparaturou pro pfipravu
monokrystalickych vzorkii metodou obloukového taveni a aparaturou pro pfipravu
monokrystalickych vzorki Czochralského metodou.

2.14.1 Priprava polykrystalickych materiala v laboratoii KFES

V technologické laboratoti KFES se pro pfipravu polykrystalickych vzorki
pouziva obloukové taveni v jednoobloukové peci. Technické uspofadani je nasledujici.

Pod sklenénym zvonem se zavedenou elektrodou je umisténa vodou chlazena
miska vyrobena z vyborné tepeln¢ vodivého materidlu. Na misku je umisténa
stechiometrickd navdzka komponent slou¢eniny. Nasledné je z prostoru pod sklenénym
zvonem vycerpan vzduch. Jak jiz bylo feceno, kvalita ptipraveného vzorku silné zavisi
na kvalit¢ vakua. Prostor aparatury je proto nejprve evakuovan olejovou vyvévou a
nasledné kvalitni turbomolekuldrni pumpou. Obvykla doba evakuace pti vloZeni vsadky
je 3-5h podle porozity materidlu. Kvalita vakua je hodnocena manometrem a obvykla
hodnota je 10" — 10™ torr. Pfed tavbou je aparatura napusténa inertnim plynem (Ar),
aby bylo mozné zapalit elektricky oblouk.

Problematiku reakce ptipravovaného vzorku s materidlem misky je mozné
vysvétlit na jednoduchém experimentu vznasejici se kapky vody na velmi horkém
povrchu. Diky povrchovému napéti jsou oba povrchy zcela bez kontaktu. Obdobny
mechanismus je vyuzit pii vznasejici se horké taveniné slouc¢eniny nad vodou chlazenou
médénou miskou. Po ukonceni taveni a vychladnuti ptipraveného materialu se vznikly
vzorek na misce oto¢i a provede se opétovné taveni za stejnych podminek, aby doslo k
co nejdokonolejsi homogenizaci vzorku. Nékres aparatury je uveden na obr 2.3.
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Obr. 2.3 Jednoobloukova pec

2.1.4.2 Priprava monokrystalickych materiala v laboratofi KFES

Protoze mnohé nejen magnetické vlastnosti lze pozorovat a studovat pouze
na monokrystalickych materidlech, byla vybavena technologickd laboratof KFES
sofistikovanou trojobloukovou peci pro pifipravu monokrystali Czochralskeho
technikou. Schematicky néakres je uveden na obr. 2.4

l l Tazici ty€

Y
/

Zérodek( —

/ Kelimek
S taveninou

Obr. 2.4 Schéma Czochralského metody pripravy monokrystalu
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Pied zapocetim pfipravy monokrystalu je nutné cely vnitini prostor dikladné
evakuovat systémem vykonnych pump na vakuum kolem 10°torr. Cely povrch
aparatury je elektricky vyhtivan pro dokonalou desorpci plynt z vnitinich povrchi. [
nepatrné mnozstvi kysliku a zbytkovych plyni miize pfipravu narusit, protoZze samotna
ptiprava krystalu a setrvani materidlu ve stavu horké taveniny trvd obvykle mnoho
hodin. Proces evakuace s vytapénim povrchu proto trva obvykle az 12h, nejlépe pies
noc.

Nasledné je aparatura naplnéna Ar na slaby ptetlak 0,3barr. Jsou zapaleny
elektrické oblouky od elektrod a stechiometricka navazka, umisténa na médeéné rotujici
vodou chlazené misce, je stavena v homogenni taveninu. Tavenina je udrZovana tésné
nad bodem tani. Shora se do taveniny nepatrné zasune rotujici zarode¢na ty¢ a rychlosti
v fadu mm/h je tazena zpét nahoru. Rychlost rotace misky a tazné tyce je kolem 10-15
otatek za minutu. Rotace misky mezi elektrodami zabezpeCuje rovnomérny ohiev
taveniny.

Z taveniny je vytazen tzv. zarodek krystalu. Zadouci je pfipravit zarodek s co
nejuzsim  krckem, protoze se zvySuje pravdépodobnost vyskytu jediného
monokrystalického zrna. Monokrystalické zrno obsazené v kr¢ku je pifi dalSim tazeni
preferovano v rustu a vznika ingot monokrystalu. Pfi tazeni ingotu je dulezité sledovat
teplotu taveniny, umisténi elektrod a smér elektrickych obloukd, aby vznikly
monokrystal zpétné nenatavovaly.

Piiprava monokrystalu Czochralského metodou je mimofadné citlivd na
experimentalni podminky a zkuSenosti experimentatora.

Obr. 2.5 Trojobloukova pec pro ptipravu monokrystalt

Na obr. 2.5 je fotografie aparatury na ptipravu monokrystali Czochralského
metodou na KFES UK s detailnim zdbérem na elektrody a taznou ty¢.
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Trojobloukovou pec na pfipravu monokrystalli je mozné pouzit i na piipravu
polykrystalickych vzorki s velmi vysokou teplotou tani, kdy tii elektrické oblouky
davaji trojnasobny topny vykon oproti jednoobloukové peci.

2.1.5 Pripravené sloueniny

Jak jiz bylo v pfedchozich kapitolach zminéno, tato diplomova prace je
zaméfena na dvé skupiny bindrnich a pseudobindrnich sloucenin. Prvni skupinou jsou
binarni slouc¢eniny o slozeni RET a druhou skupinou slouceniny o slozeni RE,T)5.

Ve skupin¢ RET byly pfipraveny tyto binarni a pseudobindrni slou¢eniny

e PrNi
o PrPt
L PrNith“_‘)
. PrNi(,ﬂoPt(,‘l

e  PrNig75Ptoos

Ve skupiné RE, T byly ptipraveny tyto bindrni a pseudobinarni slou¢eniny

® PI‘zFC]'[
e PrFeCr
L4 Gszen

e Gd>FeCr

Pited syntézou byly prostudovany fazové diagramy jednotlivych binarnich
slou¢enin. Prvnim uvedenym diagramem na obr. 2.6 je fazovy diagram PrPt.
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Assessed Pr-Pt phase diagram.
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Obr. 2.6 Fazovy diagram Pr - Pt

Zajimavosti této slouceniny je tvorba nizkoteplotni a vysokoteplotni faze. Tato
situace je ve shodé s publikovanymi udaji [1]. Faze PrPt se nachdzi ptesné ve stiedu
tazového diagramu a je mozné ji piipravit ve dvou modifikacich, kde hrani¢ni teplotou
strukturniho ptechodu je 1380°C. Vysokoteplotni faze PrPt je ve strukturnim typu CrB,
nizkoteplotni ve strukturnim typu FeB.

Nasi snahou bylo pfipravit vysokoteplotni fazi ve strukturnim typu CrB a proto
bylo nutné pouzit techniku SPLAT. Vzorek PrPt byl ptipraven i obloukovym tavenim a
struktury odlisné pripravenych vzorkl byly porovnany.

Dalsim diagramem je fazovy diagram PrNi uvedeny na obr. 2.8. Faze PrNi se
opét nachazi ve stfedu diagramu a je charakteristicka kongruentnim bodem tani 730°C,
proto byla vybrdna na piipravu monokrystalu Czochralského metodou.
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Obr. 2.8 Fazovy diagram Pr - Fe
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Poslednim diagramem je fazovy diagram Pr - Fe na obr. 2.8. Nami pfipravovana
taze ProFe 7 je typickym zastupcem faze s inkongruentnim bodem tani a je nevhodna
pro pripravu monokrystalu Czochralského metodou. Pti pohledu na fazovy diagram je
patrna moznost piripravy faze z Siroké skaly koncentraci vychozich komponent a snizeni
naro¢nosti na presnost navazky. Fazovy diagram Gd,Fe;; je velmi podobny Pr;Fe;s.
Vysoké teploty tani fazi mohou ¢init potize pfi dikladném taveni vzorku, a proto byla
syntéza provedena tavenim v jedoobloukové peci a soucasné v trojobloukové peci na
ptipravu monokrystalt Czochralského metodou.

Dal$im podstatnym kriteriem je odpar komponent pii taveni.

—

S .10 |
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Q

D -15 ¢ o // —e— Pr
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J/ —v- Pt
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500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
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Obr. 2.9 Zavislost tlaku nasycenych par komponent v systému Pr — Ni - Pt

Obr. 2.9 zobrazuje zavislost parcidlnich tlakl par ¢istych komponent na teplote.
Komponenta pro fazi PrNi maji velmi podobné parcialni tlaky v §irokém rozsahu teplot.
Faze PrNi ma nizkou teplotu tani (780°C) a odpar komponent proto nebyl kritickym
faktorem syntézy.

Ponékud horsi situace nastala pii syntéze faze PrPt, kde ¢isté komponenty maji
tlaky par nad ¢istou komponentou odlisné a teplota tani vysokoteplotni faze je vyssi nez
1400°C. Taveni vSak probihalo po kratky ¢as a odpar komponent byl hmotnostné
nezaznamenatelny.
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Obr. 2.10 Zavislost tlaku nasycenych par komponent v systému Pr — Gd - Fe

Parcialni tlaky komponent ve skupiné slouc¢enin Pr;Fe;; a Gd,Fe ; predstavuji
pro syntézu téméf idedlni ptipad (obr. 2.10). Pribéh tlakt par ¢istych komponent ma
podobny pribéh i1 hodnoty v Sirokém rozsahu teplot a proto odpar komponent nema na
naruseni stechiometrie v tomto ptipad¢ vliv.

V nasledujicich tfech tabulkach 2.1; 2.2 a 2.3 jsou uvedeny stechiometrické
navazky cistych komponent. Slou¢eniny o slozeni RET byly pfipraveny
v jedoobloukobé peci, slouc¢eniny o slozeni RE;T;7 v jednobloukové i trojobloukové
peci. VSechny vzorky byly pro diikladnou homogenizaci 3x pietaveny.

sloucenina \ navazka Pr (g) Ni (g) Pt (g)
PrNi - - -
PrPt - - -

PrNig oPty | 1,5889 0,5957 0,2197

PrNij 75Pt.5 1.4471 0.4524 0,5007

Tabulka 2.1 Navazky komponent pii pfipravé slouc¢enin PrNi; (Pt
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slou¢enina \ navazka Pr (g) Fe (g) Gd Cr(g)

ProFeys 0,6856 2,3097 - -
ProFe Cr 0,6879 2,1808 - 0,1267

Tabulka 2.2 Navazky komponent pfi pfipravé slouéenin ProFe;7.,Cry v jednoobloukové
peci

slou¢enina \ navazka Pr(g) Fe(g) Gd Cr(g) odpar(g)

ProFeys 0.8183 2,7732 - - 0,0281
ProFe Cr 0,7216 2,2881 - 0,1329 0,0270

GdyFeyy - 2,3965 0,7940 - -
GdyFesCr - 2,3085 0,8125 0,1348 -

Tabulka 2.3 Navazky komponent pti ptipravé sloucenin ProFe 7.4<Cry a GdyFe 7.4<Cry
v trojoobloukové peci

2.2 Charakterizace slouceniny

Nedilnou soucasti vyzkumu je charakterizace piipravenych vzorki. Ve studiu
krystalové struktury sloucenin v pevné fazi ma dnes hlavni misto rentgenova
difrakce (XRD). Pro polykrystalické vzorky byla vyvinuta praskovda XRD. Protoze
slouc¢eniny o slozeni RE,T); obsahuji jako transitivni kov Fe, je vyhodné pouZit na
charakterizaci *’Fe Mdssbauerovu spektroskopii, ktera se velmi &asto pouziva
v metalurgickém prumyslu Fe. Metody jsou popsany v nasledujicich kapitolach.

2.2.1 XRD

Rentgenova difrakce je dnes bézné pouzivanou technikou a za jeji objev
vdé¢ime W.C.Rontgenu, kterému byla za objev X-paprskii vroce 1901 udélena
Nobelova cena [51].

Jednou z mnoha vlastnosti svétla a elektromagnetického zareni obecné je jeho
schopnost se ohybat a interferovat. Tato vlastnost nezustala dlouho utajena ani u X-
paprskt, kdy je vinova délka zafeni podobnd meziatomovym vzdalenostem a cesta
rentgenové difrakce tak byla oteviena.

Na poc¢atku zopakujme nejzakladnéjsi rovnici pro difrakci zareni zndmou pod
oznacenim Bragglv zakon

2dsin® = A R 2.1

kde d je mezirovinna vzdalenost, @ difrakéni thel a A vinova délka pouzitého zareni.
Zakladni rentgenovou difrakéni metodou je difrakce na monokrystalu.
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Zadny monokrystal studovanych sloucenin se bohuzel nepovedlo pfipravit, a
proto informace o difrak¢nich metodach na monokrystalu odkazuji na literaturu [52].
Vsechny piipravené vzorky byly analyzovany praskovou rentgenovou difrakei, ktera je
také jednou z rozsahlych metod rentgenové difrakce.

Praskova rentgenova difrakce je metoda, kterd ndm muize poskytnout cenné
informace o struktufe polykrystalického materidlu. Byly vyvinuty dvé zékladni
difrak¢ni metody a to Debye — Schererova a difraktometry s Braggovym -
Brentanovym usporadanim.

NejpouzivanéjSimi zdroji zafeni jsou rentgenové lampy s rdznymi emisnimi
materidly. Nej¢astéji uzivané materialy jsou Cu, Co a Mo.

2.2.1.1 Debye — Schererova metoda

Pro praskovy nebo polykrystalicky vzorek s ndahodné orientovanymi krystality je
reciprokd mtiz [52] tvofena soustfednymi kulovymi plochami. Jejich vznik si mizeme
ptedstavit pomoci rotace jednoho krystalu ve vSech moznych smeérech. Prise¢nice
téchto kulovych ploch reciproké mftize s Ewaldovou kulovou plochou jsou kruznice
vymezujici difrakéni kuzele pro jednotlivé soustavy symetricky ekvivalentnich rovin.
Praniky téchto difrak¢nich kuzela s valcovou plochou filmu se nazyvaji difrakéni ¢ary.
Vzorky se piipravuji tak, ze se praSek nanese na sklenéné vldkno nebo nasype
do sklenéné kapilary [52].

2.2.1.2 Braggova - Brentanova metoda

Difraktometry s Braggovym — Brentanovym uspotfddanim dnes patti
k nejbéznéjSim typum difraktometrii pro polykrysatlické a praskové vzorky. Jedna se
o dvoukruhovy difraktometr. V hlavni ose je umistén rovinny vzorek, jehoz povrch je
teény k fokusa¢ni kruznici. Polomér této kruznice se méni v zavislosti na nato¢eni
vzorku kolem hlavni osy. Difraktované paprsky se fokusuji na kruznici o poloméru,
ktery je roven vzdalenosti hlavni osy goniometru od ohniska rentgenové lampy jak je
uvedeno na obrazku 30. Detektor difraktovaného zafeni se pohybuje podél této kruznice
dvojnasobnou thlovou rychlosti nez vzorek a proto hovotime o tzv. symetrické
difrakci [52. 53].
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Obr. 2.11 Usporadani Bragova — Brentanova difrakéniho spektrometru

Spojity zaznam je vhodny pro ziskdni piehlednych difraktogramt. Pro
vyhodnocovani praskovych difraktogamu byla vyvinuta Rietveldova metoda.

2.2.1.3 Rietveldova metoda

Princip metody je zaloZzen na maximalnim pfipodobnéni modelového
difraktogramu naméfenému rentgenovému zaznamu. Model se v pribéhu fitovani
postupné obménuje zménou nastavitelnych parametri, az dojde k co nejlepSimu
souhlasu mezi modelovym a realnym difrakénim zaznamem. Z matematického hlediska
se jedna o o minimalizaci funkce

2w, [y -ky,. ]2 R 2.2

metodou nejmensich ¢tvercl, kde y,, je intenzita namétena v thlové poloze 26, y, je
vypoétena intenzita pro tuto thlovou polohu, k je Skadlovaci faktor a w, vaha intenzity
v poloze 26, Intenzita y; = y(20;) je rovna souctu ptispévku od vSech reflexi, jejichz
profily se piekryvaji ve 20i. Difrakéni profily jednotlivych c¢ar se aproximuji
jednoduchymi analytickymi funkcemi — Gausova, Lorentzova, Voightova apod. [52].
Polohy ¢ar se vypoctou z mtizovych parametrt. Vysky difrakei jsou dany pomérem
integralnich intenzit a integralnich Sitek. Celkova integralni intenzita reflexe se
aproximuje z modelové struktury funkci

B=Utg’®+ Vtgd + W R 2.3

kde g je sifka difrakce v poloviné vySky a U, V, W jsou nastavitelné parametry.
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Pti doptesnovani struktury se upravuji nasledujici parametry

e polohy atomu

e teplotni parametr

miizové parametry

Skalovy faktor

pocatek uhlové stupnice 20
parametry U, V., W
obsazovaci ¢isla

Shoda mezi vypodtenym a naméfenym
nasledujicimi faktory spolehlivosti

wp

— ) o
T 21
J
| |
Z I.lz-0 Ilzc
R, = B e
210
J
D Yo —ky,.
R,="

S wily,, —ky,.)
3wyl

difrakénim zaznamem se

R 24

R 25

191 —

R 2.7

popisuje

kde /j.0o a Ij,c jsou zméfené a vypoctené integralni intenzity j-té reflexe. Faktory Rp a
Rwp porovnavaji zméfené a vypocitané intenzity ve vSech uhlovych polohach 2@i obou
spekter a a faktor Rwp obsahuje kone¢nou hodnotu minimalizované funkce.

Hlavni ptednosti Rietveldovy metody je automaticka separace prekryvajicich se
reflexi a upfesnovani strukturnich i mfizovych parametrti z celého profilu difrakéniho

zaznamu soucasné.
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2.2.2 Mossbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je dnes béznad spektralni metoda, za jejiz objev
vdé¢ime R.L.Mdssbauerovi, ktery si v letech 1957 pii své dizertaéni praci povSiml
nepravidelnosti nacitanych y - spekter. Vysledkem byl objev bezodrazové jaderné
rezonanéni spektroskopie, za ktery mu byla udélena v roce 1961 Nobelova cena [55].
Pojem jaderné bezodrazové rezonancni spektroskopie bude rozveden a vysvétlen
v nasledujicich kapitolach.

2.2.2.1 Emise a absorpce zareni

Kazda emise y zafeni je spojena s pfechodem nehybného jadra atomu
z energeticky vysSich hladin na hladiny s nizsi energii. Energie emitovaného y fotonu je
definovana vztahem

R 28

kde v je frekvence zafeni, 4 Planckova konstanta a £ a £, energie jadernych hladin.

Podle Heisenbergova principu neurcitosti nelze méfit ostré emisni pasy, jejichz Sitka (I')
zavisi na dob¢ zivota excitovaného pasu ( ) jak je zobrazeno na obr. 2.12.

_>I

b - - - - - - -

o —>

Obr. 2.12 Tvar emisni linie
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Energie v pasu se potom pohybuje v rozmezi
(El—El)—[E) ( (E2_EI) ( (Ez_El)+[£] R 2.10

Pfi emisi zafeni pfeda foton zpétnym razem jadru hybnost o téze ale opacné
velikosti, jakou sam ziskda. Jadro obdrzi prirustek kinetické energie E, podle vztahu
R2.11

E. :M R 2.11

2Mc*

kde M je hmotnost atomového jadra a ¢ rychlost svétla.

Energie fotonu je tudiz snizena o Ez a neodpovida energetickému rozdilu
jadernych hladin. Sitka linii se také zvy3uje tepelnym pohybem ¢&astic podle Dopplerova
efektu ¢im je teplota vyssi, tim je Sitka ¢ar vyssi. Diky vysoké Ex dochazi k tomu, Ze ani
po dopplerovském rozsifeni pasti nedojde k rezonan¢nimu piekryvu, proto musi pro
Madssbauerovu spektroskopii platit R 2.12. Graficky je tento jev vyjadien obr. 2.13

I << Eg R 2.12

_’,l

Er

[ L X Y
[ e’

N P . L

]
Ve Yo o v pm "0 plbs =

Obr. 2.13 Vznik rezonané¢niho prekryvu linii

kde levy obrazek zobrazuje nerezonanéni piekryti emisni a absorpéni linie a pravy
resonanéni prekryv linii diky dopplerovskému rozsiteni.

Abychom dosahly co nejvétsiho prekryvu linii, je nutné potladit ztratu energie
fotonu odrazem od jadra. Pokud je atomové jadro jen slabé fixovano ve své poloze,
dojde vzdy ke znaénym energetickym ztratam. Pokud jsou jadra v atomu mezi sebou
velmi silné elasticky vazana, pfi emisi y-fotonu dojde k pteneseni Ex na cely krystal,
ktery ma vzhledem k jednomu jadru téméf nekone¢nou hmotnost. Takto pevné fixovana
jadra nalezneme v krystalovych strukturach V tomto pfipadé, kdy energie fotonu neni
snizena o Er, mizeme predpokladat rezonanéni prekryv linii. Proto se o0 Mdssbaueroveé
spektroskopii hovoti jako o bezodrazové jaderné rezonan¢ni spektroskopii.
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Bylo vypozorovano a matematicky popséano, ze pravdépodobnost Mdssbauerova
jevu se zvySuje s klesajici teplotou a s vysokymi hodnotami Debyeovy teploty a klesa
s rostouci energii y zafeni [56]. )

Typickym jadrem, na kterém lze méfit Mdssbauerovou spektroskopii je *'Fe.

Analyzou Mdssbauerova spektra miizeme ziskat fadu cennych informaci o jadre,
na kterém pozorujeme Mdossbaueriv jev. Vysledny zaznam je ovlivnén interakcemi
studovaného jadra sjeho okolim: elektrickd coulombickd interakce, elektricka
kvadrupdlova interakce a magnetickd interkce, diky kterym spektrum ziskava
hyperjemnou strukturu popisovanou zakladnimy parametry, kterymi jsou izomerni
posuv, kvadrupdlové Stépeni a magnetické Stépeni. Témto otdzkdm vénuji nasledujici
kapitoly.

2.2.2.2 Méssbaueriv spektrometr

Piestoze jsou zmény hodnot energetickdch hladin vySe popsanymi vlivy
nepatrné, znemoznuji rezonanéni absorpci y zareni. Tyto nepatrné energetické zmény
jsou kompenzovany na zakladé Dopplerova jevu [58] pohybem zdroje zafeni. Pro
pohybujici se zdroj zateni plati

\%
v=v,+ -v, R 213
c

kde v je frekvence zafeni v absorbéru, v, skute¢na frekvence zateni zdoje, ¢ rychlost
svétla a v rychlost pohybu zdroje zatreni vzhledem k absorbéru v mm/s.

Naméfené spektrum je potom zavislosti naméfené intenzity zafeni na rychlosti
zdroje zareni v mm/s. Spektrum lze namétit v usporadani transmisnim nebo reflexnim.
V nasem ptipadé je pouzito méfeni transmisni. Je zde proto kladen pozadavek na
velikost vrstvy vzorku. Pfili§ silnd vrstva vzorku muze pohltit veskeré y zéfeni.
Optimalni obsah Fe ve vzorky by mél byt kolem 10 — 20mg/cm®.

Zdrojem y zafeni pfi méfeni ’Fe Mossbauerovy spektroskopie je >'Co.
Elektronovym zachytem prechazi na *"Fe, které se ihned stabilizuje prechodem na
“TFe, které nasledné slouzi jako zdroj zafeni. Schematicky mizeme radioaktivni rozpady
naznacit obr. 2.19

57C01270 d)
57Fe
b
"2 & 136keV
9% 91%

) %-bkeV
o9

|,2 0

Obr. 2.14 Schéma radioaktivniho rozpadu *’Co
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Zakladem spektrometru je vibrujici rychlostni jednotka, do které je pevné vlozen
zdroj y zéfteni, detektor y zareni a analyzator. Principem je zpétnovazebni fizeni, kdy
informace o vychylce zdroje je pfedana fidici jednotce, ktera zpétné reguluje rychlostni
jednotku.Ridici jednotka piedava informace do vyhodnocovaci jednotky, ktera tdaje
synchronizuje s odezvou detektoru a tdaje zaznamenava. Sbér dat probihad na pocitaci
v tzv. mnohokandlovém analyzatoru. Pfed méfenim je nutno aparaturu kalibrovat, tj
ptifadit jednotlivym kanalim pfislusnou rychlost zdroje zafeni. Nejcastéji se jako
kalibra¢ni latka pouziva a - Fe.

2.2.23 Izomerni posuv &

[zomerni posuv ¢ je disledkem coulombické interakce néboje elektrond
vlastniho iontu s ndbojem studovaného jadra v excitovaném a zdkladnim stavu. Tato
interakce se mize ménit vlivem rozdilné elektronové hustoty v okoli jadra v disledku
okolnich atomu. Podle velikosti posuvu mizeme usuzovat na elektronovou hustotu
atomu a elektronovy stav atomu v krystalu. Izomerni posuv udadvame obvykle
v jednotkach mm/s [57] a jeho podstata je graficky naznacena na obr. 2.14.

Zdroj (S) Absorbér (A)

__"—/_T;_T_/_‘;

&y : Ey
I l
....L.../"_'L'

Obr. 2.15 [zomerni posuv

ﬁ

Izomerni posuv mizeme také vyjadrit numericky rovnici
8=E,-E; R 2.4

kde E; a Eg jsou energie zndzornéné na obr. 2.14. Experimenty bylo prokazano, ze
izomerni posuv velmi citlivé reaguje na koordina¢ni ¢islo a oxida¢ni stav atomu.
Slouc¢eniny obsahujici Fe?* (3d®) maji za normalnich teplot izomerni posuv mezi 1,1 —
1.3 mm/s, u Fe'" (3d") je viak pouze 0,3-0.5 mm/s. Z hodnoty 6 muzeme tedy usuzovat
na valen¢ni stav iontu.
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2.2.2.4 Kvadrupolové stépeni 4E, (0)

Kvadrupolové Stépeni o je vysledkem vzdjemného pisobeni kvadrupdlového momentu
jadra a nenulového gradientu elektrického pole vyvolaného asymetrickym rozlozenim
elektrond a vnéjSimi naboji - ionty a dipoly. Velikost a znaménko o v jednotkdch mm/s
poskytuje informaci o geometrii ndbojt v okoli iontu se studovanym jadrem.

50(33’2) 7 |342':3{2> g 1 2
-T | % )
1
ot
b
1] : 2
. -112 y ¢ |1}2.g‘liz>

o)
Y-

v(mmvs)

o

Obr. 2.16 Kvadrupolové stépeni energetickych hladin

Vznik kvadrupdlového Stépeni dvouhladinového systému je nastinén na
obr. 2.15. Pokud neni studované jadro ovlivnéno magnetickymi interakcemi je v
dasledku kvadrupolového stépeni spektrum zpravidla tvofeno pouze parem stejné
intenzivnich absorbénich minim (dubletni spektrum).

2.2.2.5 Magnetické Stépeni H

Magnetické Stépeni H je diasledkem nenulového wvnitiniho ¢i vnéjsiho
magnetického pole v misté¢ jadra. Vnitini pole je buzeno spinovymi magnetickymi
momenty a pohybem elektronii v interakci s nenulovym spinem jadernych stava /.
Jaderna energetickd hladina se $tépi na 2[+1 hladin. Energie hladin mohou byt
vysvétleny a popsany vztahem R 2.14 [56]

Em =_gN“NHmI R 2.15

kde g\ je jaderny gyromagneticky faktor, u\ je jaderny dipdlovy moment, m; jaderny
spin a H magnetické pole elektronového ptivodu.
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Obr. 2.17 Magnetické Stépeni jadernych energetickych hladin

Obr. 2.16 schématicky znazorfiuje vznik magnetického $tépeni hladin *'Fe a vznik
charakteristického sextetu ve spektru.

V disledku vySe zminénych mechanismi ma jadro Mdossbauerovského izotopu
umisténé v krystalové miizi uréitého materidlu své charakteristické Mossbauerovo
spektrum, odrazejici mtizovou polohu a symetrii jejiho okoli, elektronovy stav vlastniho
iontu a magneticky stav materidlu. Méfeni a analyza Mdssbauerova spektra nam muze
ziskat informace pro fazovou analyzu, rozlisit stejné (Mossbauerovské) ionty, pokud
obsazuji neekvivalentni krystalové polohy.

Méteni  Mossbauerovych  spekter se  mize také  provadét ve

vnéj$im magnetickém poli. Tento experiment ndm muze poskytnout velmi cenné udaje
o usporadani magnetickych momentt jednotlivych atomu ve studované slou¢ening.

2.2.2.6 Mossbauerova spektroskopie ve vnéjSim magnetickém poli

Méfeni Mossbauerovych spekter v magnetickém poli mizeme provadét ve dvou
uspofadanich, jak je na znaceno na obr. 2.17.

Obr. 2.18 Méieni Mossbauerovych spekter v magnetickém poli
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Levy obrazek demonstruje experiment, kdy vnéjsi magnetické pole B, je
rovnobézné se smérem y zafeni. Hyperjemné magnetické pole By jehoz smér je typicky
pro danou slouceninu, po vektorovém souctu s vné¢jSim magnetickym polem B,,, dava
efektivni magnetické pole B,y které pozorujeme ve spektrometru. ProtoZe toto pole
preceduje kolem osy, ktera je tvofena smérem toku y zafeni, zaujiméa k tomuto zafeni
konstantni Uhel 6, jenz v sobé nese informaci o sméru magnetického momentu
produkujiciho hyperjemné pole B,. V piipadé¢ zeleza ma uhlovy posun By vliv na
druhou a patou linii sextetu oznacovanou jako D»;. Z kvantové teorie energetickych
ptechodu plynou intenzity linii

D1:D(, D2:D5 D3:D4
coz lze zapsat do vzajemnych poméru
Dy :D>:D3:Dy:Ds: Dy 3:D:1:1:D5:3

Vztah mezi smérem B,y a intenzitou druhé linie je

4sin20
D,= R 2.16
T 1+co0s20

Pravy obrazek demonstruje experimentalni uspotfadani, kdy vné€j§i magnetické
pole je kolmé ke sméru toku y zareni. Jako v predchozim piipadé¢, hyperjemné pole B,
po vektorovém souctu s vné¢jSim magnetickym polem B,,,, dava efektivni magnetické
pole B, V tomto piipad¢ vSak dochéazi k precesi pod thlem «a kolem osy, ktera je
kolma ke sméru toku y zareni. Ve spektrometru tudiz vidime diky precesi efektivni thel

od m - a po m + a. Vztah pro intenzitu linie D»; v zavislosti na uhlu precese postihuje
vztah R 2.16.

3

D, = 4{2(] +sin’ a)fii —1} R 2.17

Vztah mezi smérem efektivniho pole B,y a intenzitou linie D,; mizeme graficky
postihnout grafem na obr. 2.18.
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Obr. 2.19 Zavislost intezity linie D23 na precesnim uhlu

2.2.2.7

Byla proméfena Mdssbauerova spektra vS§ech vzork slouéenin o nominalnim
slozeni 2:17. Naméfena spektra byla vyhodnocena z hlediska kvalitativniho slozeni
vzorku — stanoveni obsahu nezreagovaného Fe a z hlediska stanoveni magnetické
struktury a dalSich fyzikdlnich veli¢in. Podrobné vysledky experimentd budou
diskutovany v kapitole 3. Vysledky a diskuze. V nasledujici tabulce 2.4 uvadime

D23

4,0 -

3.5 1

3,0 H

-4

2,5 1

-

2,0

-

1.5

0

prehled provedenych méreni.

20

40

L

60

Prehled provedenych experimentu

T
80

Sloucenina Teplota (K) Magnetické pole (T)
PryFe; 4 5
ProFe s 4 0
Pr.Fe); 60 0
PrFe, 120 0
PryFey 250 0
ProFey; 265 0
PryFe 280 0
PryFe); 293 0

PryFe Cr 120 0
ProFeCr 150 0
ProFe Cr 200 0
PrFeCr 293 0

Gd,Fe)s 293 0
Gd)Fe | Cr 293 0

Tabulka 2.4 Prehled zmétrenych Mdssbauerovych spekter
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2.3 Urcovani MCE pomoci méfeni specifickych
tepel

V kapitole o teorii MCE byly jmenovany metody jeho ur¢ovani. Jedna z metod
vychazi z méfeni specifickych tepel. V nasledujici kapitole bude vysvétlena metoda
méfeni specifického tepla véetné uvodu do teorie prislusnych jevi.

Specifické teplo je dulezitou veli¢inou popisujici vlastnosti kazdého materialu.
Velmi zajimava jsou studia specifickych tepel kovu resp. intermetalickych slouéenin,
protoze nam mohou odhalit mnoho neobvyklych vlastnosti. Celkové specifické teplo
kovi mé nékolik slozek. Prvni slozkou je specifické teplo volnych elektront C,, dal§imi
prispévky jsou specifické teplo vibraci miize — fononova ¢ast Cps, magneticky
piispévek (. a nakonec jaderny prispévek C, ke specifickému teplu. Celkové
specifické teplo mizeme definovat vztahem R 2.18.

C=C,+C, +C,,+C, R 218

mag

2.3.1 Elektronova ¢ast specifického tepla C,

Piispévek volnych — vodivostnich elektrontl ke specifickému teplu je typicky pro
kovové materidly. Experimentalné bylo zjisténo, ze prispévek vodivostnich elektronti
k celkovému specifickému teplu je nepatrny [59]. Pti zahtfivani kovu jsou do vysSich
energetickych stavi excitovany jen elektrony pobliz samého vrcholku energetického
rozlozeni v rozmezi velikosti piiblizné kzT okolo Fermiho energie. Elektrony s nizsi
energii nemohou pohlcovat energii, protoze energetické stavy nad nimi jsou jiz
zaplnény. Odvozenim dle [59] dostaneme vztah pro elektronovou ¢ast mérného tepla

3 2nkéT 3

CC
E,

yT R 2.19

kde ky je Boltzmanova konstanta, n pocet volnych elektroni v jednotkovém objemu
latky a £, energie na Fermiho hlading.

Hodnota C'e k celkovému specifickému teplu je vyhodnocena pies koeficient y,
ktery je jeden z parametrd pii fitovani namétenych teplotnich zavislosti specifickych
tepel.
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2.3.2 Fononova ¢ast specifického tepla C,

Fononova ¢ast specifického tepla je jednim z nejvétSich prispévkl k celkovému
specifickému teplu hlavné pii vysSich teplotich, zejména pii teploté¢ pokojové.
Vysvétluje se tepelnymi kmity krystalové miize. Tepelné kmity miiZze nejsou
jednoduchymi nezavislymi kmity jednotlivych atomu. Celkové tepelné kmity krystalové
mfize jsou popisovany jako pohybujici se viny, podobné¢ jako akustické vinéni. Energie
téchto vin je kvantovana a maji analogické vlastnosti fotond elektromagnetického
zafeni. Castice tepelné viny se nazyva fonon. Teorie fononi je popsana v [60].

Jakozto dominantni ¢ast specifického tepla pii pokojové teploté, byla tato ¢ast
predmétem vyzkumu jako prvni. Prvnim pravidlem popisujicim specifickd tepla
pevnych latek byl tzv. Dulongtv - Petitiiv zékon [59], ktery hodnotu specifického tepla
definoval ¢, = 3R. Posléze se ukazalo, Ze toto pravidlo neplati pro nékteré lehké prvky a
zcela prestava platit pii nizkych teplotach.

V roce 1907 navrhl A. Einstein novou teorii [59], ktera popisovala chovani
specifického tepla i pti nizkych teplotach.

2.3.2.1 Einsteinova teorie

Nedostatkem piedchozi teorie byl predpoklad spojitého spektra energii kmita,
které jsou ve skute¢nosti kvantovany [59]. Einsteinova teorie ma né€kolik zdkladnich
predpokladi. Prvnim je nezavislost kmitl atomd v mfizce na kmitech sousednich
atomu. Dal§im predpokladem je ekvivalentnost vSech vibra¢nich modu, tzn. kmity jsou
izotropni. Poslednim ptedpokladem je popis vibraénich modi na zakladé modelu
harmonického oscilatoru.

Vysledny vztah pro specifické teplo podle Einsteinovy teorie odvozeny na
zakladé¢ kvantové mechanickych principti je

O
o

O, € -
T I

kde k; je Boltzmanova konstanta a @ tzv. Einsteinova charakteristicka teplota,
ktera ma hodnotu

¢ = 3Nk ,,( R 2.20

v
0, = R 2.21

a nese v sobé¢ informaci o energii vibra¢niho modu.

Einsteinova teorie se ukazala jako dobrd aproximace naméfenych zdvislosti,
presto ma urcité nedostatky. Specifické teplo od vibra¢nich méda by podle teorie mélo
mit pii T = OK také nulovou hodnotu. Tyto nepiesnosti v chovani specifického tepla
vedly P. Debye k vyvoji ptesnéjsi teorie.
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2.3.2.2 Debyeova teorie

Debyeova teorie, narozdil od Einsteinovy, ptedpokladd ovliviiovani mezi
jednotlivymi vibra¢nimi mody. Zatimco Einstein predpokladal idedlni chovani, Debye
povazoval pevnou latku za spojité elastické téleso a pfedpokladal, ze vnitini energie
pevné latky spociva v elastickych stojatych vindch misto v nezéavislych kmitech
jednotlivych atomt [59]. Vysledny vztah pro specifické teplo podle Debyeovy teorie je

9 GP 4 X
= NRT o X¢ —dx R 2.22

C
' 0, (e‘ —1)2

kde dilezitym ¢lenem je @p, které mizeme vyjadrit jako

hv .
O,= " R223

@) nazyvame Debyeovou charakteristickou teplotou. Ze vsech t¥i popsanych
teorii dava Debyeova teorie dobry souhlas s experimentalnimy vysledky specifického
tepla jak pti nizkych, tak vysokych teplotach.

Prestoze Einsteinova a hlavné¢ Debyeova teorie dosédhla zna¢ného pokroku v
teorii specifickych tepel, jsou stale pozorovany jisté odchylky. Obé teorie predpokladaji
idealni harmonické kmity mftize, které jsou v redlné strukture naruSeny. Odchylky od
idealniho chovani nastavaji vlivem termalni expanze krystalu a vztahu fononovych
modu k prostorové grupé krystalu. Proto se zavadi tzv. anharmonickd korekce —
anharmonicita.

2.3.2.3 Anharmonicka korekce

Z teorie fonont [60] plyne mozny popis Debyeova modelu akustickymi
fononovymi vétvemi s degeneraci 3N zatimco Einsteinllv model charakterizujeme
optickymi fonony s degeneraci 3N — 3. Fononové mody jsou popsany 6p a 6. Jak jiz
bylo popsano vySe, oba modely ptedpokladaji idealni harmonické kmity mftize, které
jsou v8ak v realném krystalu naruSeny. Proto se do vztaht zavadéji korekéni ¢leny a
vysledny vztah pro fononovou ¢ast specifického tepla ma tvar

1 3IN-3 1
C,. =R C.+ — —C, R 2.24
i (l—a[)T v ZI—OLFT *‘]

kde () a (' jsou specificka tepla za idedlnich podminek harmonického kmitani podle
Einsteinovy a Debyeovy teorie a ) a ap jsou korekéni ¢leny. Korekéni ¢leny se
nazyvaji jako tzv. anharmonicita a jejich hodnoty jsou ziskany pfi fitovani namétenych
dat.
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2.3.3 Magneticka cast specifického tepla a entropie

Magneticky prispévek ke specifickému teplu je spojovan s obsazovanim
excitovanych lokalizovanych stavi. Tyto lokalizované stavy 4f elektront jsou $tépeny
krystalovym polem okolnich iontd na 2J + 1 hladin ze zdkladniho (2J + 1)x
degenerovaného stavu multipletu. V pipadé studovaného iontu Pr’" dochazi
k rozstépeni zédkladniho stavu vlivem krystalového pole na 9 hladin.

Je velmi obtizné separovat magneticky ptispévek od ostatnich pispévki.

V paramagnetickém stavu je magnetickd cast specifického tepla déna Schottkyho
prispévky

. A, . A TY
R Z.:() A exp{— T } ZIZOAI exp{— T:I

— g e R 2.25

C sch
» T - n A n A
S 3] | sed &

kde A, oznacuje energie hladin po krystalopolnim S§tépeni. Fitovani Schottkyho
prispévki je predmétem fitovani namétenych specitickych tepel.

S magnetickou c¢asti specifického tepla Uzce souvisi magnetickd entropie
materidlu podle vztahu R 2.26

! Cmag
AS, = [ MdT R 226
E ] T

Tato rovnice je velmi dulezitd, protoze dava do vztahu magnetickou ¢&ast
specifického tepla s magnetickou entropii, kterd je zakladni veli¢inou pro vypoc¢et MCE.
Magneticka entropie dosahuje teoretického saturovaného limitu

S,.. =RIn(2J+1) R 227

mag.

2.3.4 Meéreni specifickych tepel

Pro vyhodnoceni MCE pottebujeme velmi kvalitni zdznam teplotni zavislosti
specifického tepla v magnetickém poli. Katedra fyziky elektronovych struktur
provozuje spoleéné s Fyzikalnim ustavem Akademie véd CR sofistikované zafizeni na
méfeni magnetickych a termodynamickych velicin — PPMS (Physical Property
Measurement System).
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2.34.1 PPMS

PPMS je multifunkéni systém ureny na méfeni magnetickych a nékterych
termodynamickych veli¢in v zavislosti na teplot¢ a magnetickém poli. V laboratofi jsou
umistény dvé aparatury PPMS. Technické parametry jednotlivych aparatur jsou
uvedeny v nasledujicich tabulkach 2.5 a 2.6.

PPMS 14 T od Quantum Design

Vlastnosti méfené v mag. polich do 14 T:

Magnetizace, susceptibilita — AC/DC (2 — 400 K)

Meérna tepelna kapacita (0.4 — 400 K)

PPMS 14 T od Quantum Design,
Systém na méreni fyzikalnich

Tepelna vodivost (2 — 400 K)

viastno S”’, vy baveny 14T Termoelektrické napéti (2 — 400 K)
supravodivym magnetem

Meérny elektricky odpor (0.4 — 400 K)

Halluv odpor (0.4 — 400 K)

Dilatometrie (2 —+400 K)

Tabulka 2.5 Parametry PPMS 14 T

PPMS 9 T od Quantum Design

Vlastnosti méirené v mag. polich do 9 T:

Magnetizace, susceptibilita — AC/DC (2 — 400 K)

Meérnda tepelna kapacita (0.4 — 400 K)

PPMS 9 T od Quantum Design,
Systém na méreni fyzikalnich

Tepelnd vodivost (2 — 400 K)

viastnosti vybaveny 14T Termoelektrické napéti (2 — 400 K)

supravodivym magnetem
Merny elektricky odpor (0.4 — 400 K)

Halluv odpor (0.4 — 400 K)

Dilatometrie (2 — 400 K)

Tabulka 2.6 Parametry PPMS O T

Cela aparatura je ovladana pomoci vypocetni techniky. Veskeré technické
detaily jsou uvedeny v [61].
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2.3.4.2 Méreni specifického tepla pomoci PPMS

Meéteni teplotni zavislosti specifického tepla materidlu se provadi na specidlnim
drzaku (puck). Drzak je zobrazen na obr. 2.20 [61].

Obr. 2.20 Puck pro méfeni specifickych tepel

Meéteni probihd tzv. relaxaéni metodou. Vzorek je ptilepen specidlnim tepelné
vodivym lepidlem (Apiezon N nebo H) na bilou korundovou desticku, ktera je kontakty
spojena s topenim a microkalorimetrem. Experiment se provadi v hlubokém vakuu
107 torr. Na vzorek je topenim pii stanovené teploté aplikovan tepelny puls — vzorek se
mirné zahieje a studuje se jeho tepelna relaxace, ktera je softwarové vyhodnocena a
dava ptimo hodnotu specifického tepla materidlu pii dané teploté. Tepelnou kapacitu 1ze
méfit pii experimentalnich podminkéach, které jsou definovany v tabulkdch 2.5 a 2.6.

cv v

2.3.43 Prehled provedenych experimentu

Teplotni prubéhy tepelnych kapacit byly naméfeny pro vSechny piipravené
slou¢eniny kromé Gd,Fe;; a GdiFeCr, protoze kritické teploty magnetického
usporadani téchto dvou slouéenin jsou vyss$i nez technické moznosti aparatury. Pro
vypo¢et MCE ve slouc¢eninach RET byly zméfeny teplotni zavislosti specifického tepla
také v magnetickém poli 1 a 5T. Ptehled provedenych méfeni a experimentalnich
podminek pro slouc¢eniny RET jsou uvedeny v nasledujici tabulce 2.8.
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Teplotni rozsah Mag. pole Hmotnost vzorku

(K) (T) (mg)

PrNi 2-300 0 8,99
2-300 0 21,08

2-80 0 9,21

PrNig 9Pty )

2-40 1 9,21

2-40 5 9,21

2-300 0 16,68

2-80 0 7,69

PrNig 75Pto 25

2-40 1 7,69

2-40 5 7,69
2-300 0 12,26

2-100 0 18,8

PrPt

2-40 1 18,8

2-40 5 18,8

2-350 0 6,51

PI‘QFCH 2-350 1 6,51
2-350 5 6,51

ProFesCr 2-350 0 9,72

Tabulka 2.7 Ptehled provedenych experimnett pii méfeni specifického tepla
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2.4 Urc¢ovani MCE pomoci méfeni magnetickych
momentl

Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti, méfeni magnetickych momentt je druha
metoda, kterou lze vyuzit pro vyhodnoceni MCE.

2.4.1 Meéreni magnetickych momentu

Pro magnetickd méteni disponuje KFES dvéma aparaturami PPMS, jejichz
parametry byly definovany v piedchozi kapitole. Magnetické momenty lze v aparturach
méfit dvéma zakldnimi metodami. Prvni z nich je metoda extrakéni a druhd vibraéni.
V ramci spoluprace s Instytutem Niskich Temperatut i Badan Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk ve Wrloctawiu byly na slou¢eninach 1:1 zméfeny hysterezni smycky
pomoci aparatury SQUID [64].

2.4.1.1 Extrakéni metoda

Extrakéni metoda je zalozena na pohybu magnetického vzorku v detekéni civee,
kde je indukovéano napéti. Indukované napéti je imérné magnetickému momentu vzorku
a rychlosti pohybu vzorku v civce béhem méfeni. Toto indukované napéti je zesilovano
a softwarové vyhodnoceno a pievedeno na magneticky moment. Servomotor vyvolava
pti extrakci rychlost vzorku az 100cm/s.

Na obr. 2.21 je zachycen méfici systém pro extrakéni metodu. Pravy obrazek
zachycuje cely set, na levém obrazku je zachycen v detailu — v dolni ¢asti elektricky
konektor, v plasti detekéni civky a ve stfedu prostor pro pohybujici se vzorek. Méteni
lze provadét v tepelném rozsahu 1,4 — 350K a magnetickém poli 0 — 14T. Detaily o
metodé jsou uvedeny v [63].
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Obr. 2.21 Schéma méticiho systému pro méreni magnetického momentu extrakéni
metodou

2.4.1.2 Vibracni technika - VSM

Zakladem meéteni je vibrace vzorku v detekénich civkach s kontinudlni detekci
indukovaného elektrického napéti. Amplituda oscilace vzorku je 1-3mm pii frekvenci
40Hz. Civkovy snima¢ je velmi citlivy a dovoluje zaznamenat zménu magnetického
momentu o 10° emu pii frekvenci 1Hz. Aparatura PPMS je pii tomto méfeni vybavena
specialnim motorem pro vibraci vzorku.

Dalsi piednosti tohoto uspotfadani je moznost méfeni v rezimu VSM — Oven,
kdy je prostor vzorku koncipovan jako pec srozsahem teplot 300-1000K. Toto
uspotradani nam umoznuje studovat magnetické vlastnosti materidlu v magnetickém poli
az 14T a pfi vysokych teplotach. Rezim VSM — Oven byl pouzit pfi méfenich
magnetickych momenti vSech sloucenin 2:17, hlavné u slouc¢enin Gd, kde kritické
teploty materidlu byly vyssi nez 400 K.
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Obr. 2.22 Zatizeni pro métreni magnetickych momentl vibraéni technikou

Na obr. 2.22 je zachycena ¢ést aparatury PPMS s umisténim vzorku a vibra¢niho
motoru s detailnimy pohledy na motor a detekéni aparat civek. Podrobnosti a technické
detaily o aparatuie v rezimu VSM jsou uvedeny v [65].

2.4.1.3 Technika SQUID

SQUID z anglického Super-conducting Quantum Interference Device je jedna z
dalSich technik pro méfeni magnetickych vlastnosti materialu. Dulezitou ¢asti je
detekéni civka v uspotradani jak je nakresleno na obr. 2.23, ve které je indukovéano
elektrické napéti, které je s vysokou citlivosti dale softwarové vyhodnocovano na
magneticky moment. Velmi podrobné informace o SQUID technice jsou v [67].
Techniku SQUID jsme poozili pro méfeni hystereznich smycek slouéenin 1:1.

77



[ —

—

Gradiometer

—>
.1, =

magnetic
SQuIb field magnet

Obr. 2.23 Schéma techniky SQUID

24.14 Méreni stridavé magnetické susceptibility

Méteni stiidavé (dynamické) magnetické susceptibility (AC susteptibilita) je
dal$i metoda, ktera nam muze poskytnout velmi zajimavé a dilezité informace o ¢asové
zavislych magnetickych zménach v materidlu. Zatimco pfi  klasickém méfeni
susceptibility pisobi na vzorek konstatntni magnetické pole, pii méfeni AC susceptibily
pusobi na vzorek stiidavé magnetické pole o vysoké frekvenci. Podstatnym rozdilem je,
ze neméiime absolutni hodnotu magnetického memomentu, ale jeho zménu ptfi dané
frekvenci. Pfi vysoké frekvenci magnetického pole muzeme zaznamenat dynamické
efekty ve vzorku, napt. pii teplotach v okoli kritickych teplot magnetického uspotadani.
Podrobnosti o méfeni AC susceptibily jsou uvedeny v [68].
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2.4.1.5 Prehled provedenych experimenti
Slou¢enina Druh Konstantni Rozsah proménné
méreni veli¢ina veli€iny
B =4T T=2-300K
M/T
B =8T T=2-300K
PrNi T=2K B=0-14T
M/H
T=20K B=0-14T
AC - susceptibilita f=1000Hz T=10-30K
B =4T T=2-330K
M/T
B=8T T=2-330K
T=2K B=0-9T
PrNig oPtg |
M/H T=0K B=0-9T
T=50K B=0-9T
AC - susceptibilita f=1000Hz T=2-25K
B=4T T=2-330K
M/T
B=8T T=2-330K
T=2K B=0-9T
PrNig 75Pt 25
M/H T=10K B=0-9T
T=350K B=0-9T
AC - susceptibilita t=1000Hz T=2-25K
B=2T T=2-300K
M/T
B=4T T=2-300K
PrPt
M/H T=2K B=0-9T
AC - susceptibilita t=1000Hz T=2-20K
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Sloucenina Druh Konstantni Rozsah proménné
meéfeni veli¢ina veliiny
B=005T T=2-350K
M/T B=2T T=2-350K
B=4T T=2-350K
B=01T T=300-800K
M/T (VSM) B=1T T=300-800K
PryFe)s B=2T T=300-800K
T=2K B=0-5T
T=50K B=0-5T
M/H
T=300K B=0-5T
T=350K B=0-5T
AC - susceptibilita f=80Hz T=2-350K
B=05T T=2-350K
M/T B=2T T=2-350K
B=4T T=2-350K
B=0,1T T=300-800K
B=0S5T T=300-800K
M/T (VSM )
B=1T T=300-800K
PI‘)_FC](,CI’
B=2T T=300-800K
T=2K B=0-5T
T=50K B=0-5T
M/H
T=300K B=0-5T
T=350K B=0-5T
AC - susceptibilita f=80Hz T=2-350K
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Sloucenina Druh Konstantni Rozsah proménné
méreni veli€ina veli€iny
B=0,1T T=2-350K
M/T B=1T T=2-350K
B=2T T=2-350K
GdsFeys B=0,1T T=300-900K
M/T (VSM) B=1T T=300-900K
B=2T T=300-900K
AC - susceptibilita t=80Hz T=2-350K
B=0,1T T=300-900K
B=1T T=300-900K
M/T ( VSM )
B=2T T=300-900K
B=4T T=300-900K
GdyFe oCr B=0,1T T=300-800K
B=05T T=300-800K
M/T (VSM)
B=1T T=300-800K
B=2T T=300-800K
AC - susceptibilita f=80Hz T=2-350K

Tabulka 2.8 Prehled provedenych experimentt



3 Vysledky a Diskuse

3.1 Vyhodnoceni strukturnich studii

Jak  bylo uvedeno v ptedchozich kapitolach, vSechny vzorky byly
charakterizovany pomoci rentgenové praskové difrakce a vzorky obsahujici zelezo
navic prostfednictvym Mossbauerovy spektroskopie.

3.1.1 Stanoveni struktury slou¢enin RET pomoci XRD

Na pocatku jsme pouzivali difraktometr Philips PW 1140/90 X-ray generator.
Nameértené rentgenové zdznamy vsak byly zatizeny nizkou citlivosti pfistroje. Proto jsme
dal§si meétfeni provadéli na praskovém difraktometru SEIFERT XRD 7 s pouzitim
médéné lampy jako zdroje zafeni a s pouzitim monochrométoru. Takto namétrené
rentgenové zdznamy dosahovaly vyrazné vyssi kvality.

Jak bylo napsdno v uvodu, slou¢eniny o slozeni RET maji orthorombickou
strukturu. PrNi krystaluje ve strukturnim typu CrB [2] a PrPt se mtze vyskytovat ve
strukturnich typch CrB a FeB [1]. Pro slouc¢eninu PrNi byl ptipraven model pro
uspofadani ve strukturnim typu CrB. U slouceniny PrPt byly pfipraveny tfi modely,
které piredpokladaly jednak celkovou krystalizaci ve strukturnim typu CrB, druhy model
predpokladal celkovou krystalizaci ve strukturnim typu FeB a tfeti model obsahoval
moznost existence obou fazi. Pfi  vyhodnocovani praSkovych rentgenovych
difraktogramt piipravenych substitu¢nich slouc¢enin PrNigoPto; a PrNig75Pto2s jsme
predpokladali, ze budou vzhledem k vysokému obsahu Ni krystalovat ve strukturnim
typu CrB podobné jako PrNi. Dal§im voditkem pro zvoleni strukturniho modelu u
substitu¢nich sloucenin byla publikace vénujici se podobnym slou¢eninam CeNi,..Pty,
které vykazovaly strukturni typ CrB v celém rozsahu koncentraci [70]. Presto vsak
situace u slouc¢enin PrNigoPt); a PrNij7sPty2s je nepatrné odlisna. Odlisnost situace
spociva v existenci nizkoteplotni a vysokoteplotni faze PrPt, které se u slouceniny CePt
nevyskytuji [70]. Pfi vyrobé¢ modelu pti vyuziti Rietveldovy metody byly zasazeny
atomy Pt presné do pozic Ni a byla zvolena obsazeni transitniho kovu dle zadané
stechiometrie.

V nasledujici tabulce 3.1 jsou uvedeny ziskané hodnoty mftizovych parametra
jednotlivych slou¢enin. Mtizové parametry jsou ve shod¢ s literaturou [43].
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a (A) b(A) c (A) V (A
PrNi 3.845 £ 0.006 10.52 £0.02 4.348 £ 0.008 175.96 + 0.03
PrNi, Pty 3.831 10.54 4.363 176.32
PrNijsPtyos  3.868+0.004  10.55+0.01  4.402+0.005  179.66 + 0.02
PrPt 3.880 10.82 4.525 190.18

Tabulka 3.1 Mfizové parametry RET
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Obr. 3.1 Vyvoj miizovych parametrt ve slouceninach PrNi Pty

83



Nameéiené difraktogramy potvrdily predpoklédané strukturni typy sloucenin.
Slouc¢enina PrNi a substituéni slouceniny krystalovaly ve strukturnim typu CrB. U
substitu¢nich slou¢enin PrNigoPty; a PrNiysPty s nebyl pozorovan Zadny ptechod ke
strukturnimu typu FeB.

U slouceniny PrPt byla situace dle o¢ekavani komplikovanéjsi. V piipadé vzorku
ptipraveného klasickou metodou obloukové tavby, byl vzorek dvoufazovy, obsahoval
PrPt v obou strukturnich typech. Majoritni v$ak byla faze nizkoteplotni strukturni typ
CrB. Vyrazné lepsi situace nastala u vzorku ptipraveného technikou SPLAT, kde byla
pozorovana dominantni vysokoteplotni faze PrPt ve strukturnim typu CrB. Pfesto i na
tento vzorek bylo velmi uzite¢né pouzit model zahrnujici obé mozné faze. Obsah
vysokoteplotni faze ve strukturnim typu CrB ve vzorku ptipraveném technikou SPLAT
byl 60%. Tato hodnota je vSak ziskana jako vysledek matematického modelu
Rietveldovy metody a mlze se od skute¢né hodnoty vyrazné odliSovat. Pro kvalitni
kvantitativni fazovou analyzu by bylo nutné pouzit metodu kalibra¢ni fady piipadné
metodu standardniho pridavku.

V tabulce 3.1 jsou uvedeny ziskané miizové parametry jednotlivych slouenin.
Koncentraéni zavislost mtizovych parametri a objemu zakladni bunky zachycuje
obr. 3.1. Je mozné pozorovat rist miizovych parametrd s naristajici koncentraci platiny
postupujeme-li od slouc¢eniny PrNi k PrPt. Tento vyvoj je obzvlast¢ ziejmy v piipadé
objemu zakladni bunky, jehoz koncentra¢ni zavislost spliiuje tzv. Vegardiv zékon [74].
Zmény mfizovych parametra souvisi se zménou meziatomovych vzdalenosti, které jsou
principialnimi parametry ovliviujici elektron — elektronové interakce a jimi uréované
magnetické vlastnosti materidlu. Neobvykly pokles mi#izového parametru zaznamenany
u slouceniny PrNij Pt se zda byt ¢aste¢né¢ kompenzovan rychlej§im riistem hodnoty
mtizového parametru b. Toto chovani muiZze byt vysvétleno nedokonalou distribuci
jednotlivych atomi transitivniho kovu. Pfi zahrnuti experimentélni chyby je v§ak mozné
anomalii vysvétlit chybou méfeni. Hodnota experimentalni chyby je podobna velikosti
zmény miiZzovych parametri v rdmci pfipravenych slouc¢enin. Dalsi méfeni ukazala, Ze
tato odchylka od trendu ristu mtizovych parametrii nema vliv na vyvoj magnetického
chovani sloueniny, a proto se vysvétleni vysokou experimentalni chybou jevi jako
pravdépodobnéjsi. U vzorku PrNigoPty; a PrPt nedoslo diky chybé v programu
k vygenerovani experimentalni chyby, a proto nejsou v tabulce 3.1 uvedeny. Na
nasledujicim obr. 3.2 je ukdazkové zobrazen praskovy difraktogram slouceniny
PrNigoPty,. ktery byl pofizen na difraktogramu SEIFERT XRD 7. Cervené je zachycen
naméfeny difraktogram, ¢erné model struktury a modre kiivka zaznamenavajici rozdil
mezi difraktogramem a modelem. Toto barevné schéma je pouzito u vSech
difraktogramu zobrazenych v této praci.

Difraktogramy dalsich slou¢enin jsou zatazeny do kapitoly 5. Ptilohy.
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3.1.2 Stanoveni struktury sloucenin RE;Fe;; pomoci XRD

Krystalové struktury piipravenych zdkladnich slou¢enin Pr;Fe;; a Gd,Fe;; a
substitu¢nich  slou¢enin  Pr;Fe|(Cr, GdyFecCr byly zméfeny na praSkovém
difraktogramu SEIFERT XRD 7 s pouzitim médéné lampy jako zdroje zareni a s
pouzitim monochromaétoru.

Difraktogramy byly zpracovany Rietveldovou metodou. Jak uvadi literatura
[21, 26], u slouceniny FryFe;; mizeme o¢ekavat romboedrické uspotadani v prostorové
grupé R-3m. U substituéni slouéeniny Pr Fe;Cr bylo pfedpokladano stejné krystalové
usporadani hlavné diky nizké koncentraci substitu¢niho kovu.

Po naméfeni difraktogramu ptipraveného vzorku Pr Fej; bylo zjisténo, ze je
tvofen 1 fazi ¢istého a - zeleza, obrazek je uveden v kapitole 5. Piilohy. Obsah Fe byl
podle Rietveldovy medoty vSak pouze 1%, coz je zcela urcité chybny vysledek. Ziskani
spravnych hodnot o fazovém slozeni by vyzadovalo pouziti metody kalibra¢ni fady
nebo metody standardniho ptidavku jako v ptedchozim ptipadé. Proto byl vzorek
stabilizovan v evakuované ampuli 12dni pfi teploté 1100°C. Takto stabilizace, kdy je
vzorek dlouhou dobu drzen blizko pod teplotou tani, ¢asto vyvola ustanoveni fazové
rovnovahy a posuny atomu do svych pfislusnych poloh. Takto ptipraveny vzorek
vykazoval jiz vyrazné leps$i fazové slozeni. Rentgenogram zZihané slouceniny Pr,Fe;; je
zobrazen na obr. 3.3. Zrentgenogramu je patrné, ze vzorek je stale dvoufazovy.
Pifestoze jsou reflexe a - Fe vyraznéjsi nez od Pr,Fe;7, je obsah intermetalické faze
vysoky. Velka relativni intenzita reflexi a - Fe oproti reflexim Pr;Fe;; je predev§im
dasledkem jednoduché struktury zakladni bunky Fe a také atomové vzdalenosti Fe jsou
témér totozné s vinovou délkou pouzitého rentgenového zateni. Obsah Fe ve vzorku byl
podle Rietveldovy metody 0,5%, kdy tato hodnota je pravdépodobné zatiZzena vysokou
chybou jako v predchozim ptipadé.

Podobné jsme se snazili stabilizovat vzorek PryFe(Cr. Zde vSak béhem tohoto
tepelného zpracovani k zddnym vyraznéjSim zménam slozeni vzorku nedoslo. Spise lze
hovotit o ¢astecném rozkladu pivodni intermetalické faze. Difraktogram PrFe ¢Cr je
uveden v kapitole 5. Ptilohy.

U intermetalické slou¢eniny Gd,Fe;; byla v literature uvadéna hexagonalni
struktura v prostorové grupé P6;/mmc [43]. Tato struktura byla potvrzena z naméteného
difraktogramu, ktery je uveden na obr. 3.4.

Mezi slou¢eninami Pr a Gd byl podstatny rozdil ve tvorbé intermetalické faze.
Zatimco ve vzorcich Pr se tvofi intermetalicka faze tézko a ziskani dominantni faze
Pr,Fej; a ProFe oCr vyzaduje dlouhodobé tepelné zpracovani (stabilizaci. Slouceniny
odvozené od Gd krystaluji velmi snadno. Dle vysledkd rentgenovych zdznamu
neobsahuji zadné nezreagované zelezo. Pti drceni se vzorky snadno rozpadaji a je velmi
zietelné krystalické uspofadani vzorku. Mfiizové parametry jsou ve shodé s literaturou
[43].

V nasledujici tabulce jsou uvedeny ziskané miizové parametry.
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a(A) b(A) ¢ (A) V (A%

Pr,Fe,; 8.598 8,598 12,467 798,255
Pr,FeCr 8,566 8.566 12.498 794,239

Gd,Fe;;  8.4995:0,0005 8,4995+0,0005 8,3507+0,0007 521,667+0,002
Gd,Fe sCr 8.4927 8.4927 8,3299 520,309

Tabulka 3.2 Mfizové parametry RE>Fe;
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3.1.3 Kbvalitativni a kvantitativni analyza RE,Fe; pomoci
Mossbauerovy spektroskopie

Pro kvalitativni i kvantitativni slozeni materialti obsahujicich zelezo byla pouzita
Maéssbauerova spektroskopie. Stanoveni bylo provedeno na sloucenindch PryFe;s
PrFe|oCr GdyFe 7 a GdyFeCr. Pomoci Mdossbauerovy spektroskopie je mozné ziskat
mnoho dalSich dualezitych informaci o materidlu. Ty vSak budou pfedmétem diskuse
v samostatné kapitole.

Byla provedena série méfeni na vSech uvedenych slouceninach dle schématu

Podobné jako v piipadé studia pomoci rentgenové praskové difrakce jsme
nalezli vyznamné mnozstvi Fe ve vzorcich slou¢enin Pr,Fe; a PryFeCr, zatimco u
slou¢enin s Gd byla potvrzena snadna tvorba fazi Gd,Fe).

Na obr. 3.5 je zachyceno spektrum vzorku ..Pr;Fe;7". Zelené oznaceny sextet
odpovida volnému nezreagovanému Fe s typickou hodnotou hyperjemného pole 33T,
modry dublet paramagnetické tazi Pr,Fe;7 a rizové je naznaceno subspektrum, o kterém
predpokladdme, ze odpovida bud’ zbytkovému Fe nebo zbytkové slitiné Fe s
nezreagovanym Pr, oboji v superparamagnetickém stavu. Parametry popisujici razovy
dublet superparamagnetické faze vSak nemaji fyzikalni opodstatnéni, proto je mozné
toto subspetrum zahrnout do experimentalni chyby. Obsah Fe vtomto vzorku byl
18,3 hm.%, taze Pr,Fe|; zaujimala hm. 55,5% a budeme-li uvazovat, tak zbytkova faze
26,9 hm.%. Budeme-li povazovat zbytkové subspektrum za experimentalni chybu,
potom je hmotnostni obsah intermetalické taze ptiblizné trojnasobny oproti obsahu Fe.

Vyhodnoceni obsahu Fe ve vzorku ..Pr;Fe;sCr* ndm vsak jiz nenabidlo natolik
jednoznacénou situaci, ponévadz subspektrum Fe je skryto pod spektrem piislusné
slouc¢eniny. Spektra nam davaji nejednoznaé¢nou informaci, nicméné piredpokladame, ze
obsah Fe v tomto vzorku slouceniny je mezi 32 — 36% jak ukazuje spektrum pfi teploté
150K na obr. 3.6. V tomto vzorku byla pii vyhodnoceni spekter nalezena jesté dalsi faze
(analogicka zbytkové fazi v predchozim piipadé) o obsahu v jednotkach procent.
Moznost jak presnéji vyhodnotit obsah Fe vtomto vzorku, je zméteni spektra nad
teplotou magnetického uspotfaddani slou¢eniny Pr;Fe(Cr, kdy na misto sextetu
odpovidajicimu slouceniné Pr Fe (Cr pii teplot¢ 150K se ve spektru objevi vyrazny
uzky dublet a subspektrum odpovidajici Fe, ptfedevsim vnéjsi ¢ary, budou lépe ztetelné.
Bohuzel kriticka teplota magnetického uspotadani Pr,Fe;sCr je vyssi nez 300K a je
nami pouzitym spektrometrem nedosazitelna.

Spektra vzorkli s Gd nabidla pfiznivéjsi situaci pro vyhodnoceni fazového
slozeni. Ve spektru vzorku ..Gd>Fe 7" je subspektrum nezreagovaného Fe opét témér
celé skryto subspektrem hlavni taze Gd,Fe,7, nicméné na kraji spektra je viditelna jedna
linie sextetu, kterd nam umoznila ocenit intenzitu celého spektra. Obsah Fe v tomto
vzorku byl necelych 8%: spektrum je uvedeno v ptiloze.

Ve vzorku slouceniny Gd,Fe¢Cr nebylo nalezeno zadné Zzelezo. Piislusné
spektrum je uvedeno v priloze.

Celkove lze konstatovat, ze pfiprava sloucenin s Gd je jednoducha oproti
slouc¢eninam s Pr, které je po piipravé nutné stabilizovat pii vysokych teplotach, a
ptesto obsahuji vysoké procento nezreagovanych komponent. U sloucenin s Gd neni

stabilizace nutna, protoze neobsahuji témét zadné zbytkové komponenty.
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Obr. 3.5 Mossbauerovo spektrum PriFe;7 pii 293K

Zdrojovy soubor ) AEq Bur Plocha
po0401 (mm/s) (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0.00 0,12 32.9 18,3 +0,1
subsp.2 D -0.12 -0.61 55,5+0,2
subsp.3 D -0,28 3,16 26,2+ 0,4
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Obr. 3.6 Mdssbauerovo spektrum PryFe 4Cr pti 150K

Zdrojovy soubor ) AEq Byr Plocha
po0502b (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp.1 SX -0,07 -0,12 333 31,9+ 0,9
subsp.2 SX 0,23 0,23 33,1 20,9+£0,8
subsp.3 SX -0,29 -0,21 23,8 6,8+0,2
subsp.4 SX -0,19 -0,31 30,2 24,0+ 0,7
subsp.5 SX 0,11 0,05 29,5 11,6 £ 0,4
subsp.6 S 0,00 4,7+0,3

92



3.2 Vyhodnoceni termodynamickych studii

3.2.1 Specificka tepla slouc¢enin RET

Jak bylo zminéno v piedchozich kapitolach, méteni specifickych tepel je jedna z
moznosti jak ziskat udaje o MCE pfipravenych materiald. V kapitole experimentalni
¢ast je uveden prehled provedenych experimentu.
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Obr. 3.7 Teplotni zavislost specifického tepla slouceniny PrNig 75Ptg s

Na obr. 3.7 je graficky zachycen teplotni prubéh specifického tepla slouéeniny
PrNig 5Pty 2s. Prabéh kfivky odpovida Debyeové a Einsteinové teorii, kdy s klesajici
teplotou klesa i hodnota specifického tepla. Cernymi body je zachycen experimetalné
naméieny prubéh, dvojitou ¢arou fit. Ostatni kfivky zachycuji jednotlivé ptispévky
specifického tepla jak byly komentovany v kapitole teorie specifickych tepel. Jak je z
obrazku patrné, dominantni ptispévek ke specifickému teplu jsou kmity krystalové
miizé C,,. Dalsi je Schottkyho prispévek C,. Nejméné patrny je prispévek k
celkovému specifickému teplu od vodivostnich elektront, ktery je teplotné nezavisly,
coz je v dobré shodé¢ s teorii specifickych tepel [59].

Na obr. 3.7 je vSak pozorovdna vyrazna anomadlie, kdy se pii teplot¢ 16,5K
objevuje na kfivce pik. Tato anomalie je zplUsobena piechodem materidlu z
paramagnetického do foromagnetického stavu a teplota piku je Curieova teplota
sloué¢eniny PrNij7sPtg>s. Pik je zplsoben ristem magnetického prispévku ke
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specifickému teplu (4. Pravé tento magneticky prispévek je zodpovédny za vznik
MCE a bude dale analyzovan.

Na obr. 3.8 je zobrazena zavislost C/T na teploté vSech ptipravenych materialii o
slozeni RET, kde jsou dobte patrné Curieovy teploty magnetického uspoifadani, které
byvaji pracovnimi teplotami pii MCE aplikacich.

1.2

PrNi, ;5P 55

0.0 ' ' ' '
0 10 20 30 40 50

T (K)

Obr. 3.8 Teplotni zavislost C/T na teploté slouc¢enin RET

Curieovy teploty materiali jsou ode¢teny v nasledujici tabulce, kdy u PrNi a
PrPt jsou uvedeny v zavorce publikované 7, v [1, 6], které jsou v dobré shode¢.

Material PrNi PI‘Niolgptoll PI’NiO~75Pt0l25 PrPt

Tc (K) 19,1 (19) 17,9 16.5 12,7 (15)

Tabulka 3.3 T, RET ziskané z meteni specifickych tepel
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Teplotni prubéhy specifickych tepel byly vyhodnocovany podle Debyeovy a
Einsteinovy teorie. Vysledky zpracovani dat jsou uvedeny v nasledujici tabulce 3.4.

X Op (K)  Bpu(K) B (K) B (K) v (mJ/Kmol)
PrNi 155 0.0005 145 0,0004 5,5
PrNigoPt 150 0,0003 140 0,0004 5
PrNig 5Pty 25 150 0,0004 135 0,0004 5
PrPt 120 0,0004 130 0,0004 5,5

Tabulka 3.4 Vyhodnoceni Cp, slou¢enin RET

V tabulce 3.4 je vyhodnocen piispévek od fononl dle Debyeovy teorie 6p a
Einsteinovy teorie €. a v poslednim sloupci je vyhodnocen ptispévek vodivostnich
elektroni k celkovému specifickému teplu. V tabulce jsou dale uvedeny hodnoty
anharmonickych korekci 6, 6, jak pro Debyeovu, tak pro Einsteinovu teorii. Na
zakladé vyhodnoceni specifickych tepel podle Einsteinova modelu byla pozorovana
vysoké symetrie vibra¢nich modu, protoze pro popis chovani specifického tepla stacila
pouze jedna O s trojnasobnou degeneraci. Byl zjistén pokles Debyeovy teploty 6p s
rostoucim prispévkem Pt. U vSech slou¢enin byl pozorovan velmi podobny elektronovy
ptispévek ke specifickému teplu okolo 5 mJ/Kmol. Experimentalni chyba y je pfiblizn¢
SmJ/Kmol.

hladina PrNi PrNiy 9Pty PrNig75Ptgs PrPt
1 0 0 0 0 0
2 18 5 5 5 12
3 25 15 12 12 18
4 40 25 30 30 50
5 60 35 50 35 150
6 100 100 180 160 230
7 200 200 250 180 250
8 300 300 300 300 300
9 330 320 320 310 300

Tabulka 3.5 Vyhodnoceni (., slouc¢enin RET

Tabulka 3.5 popisuje vliv krystalového pole na §tépeni energetickych hladin
zékladniho multipletu. Protoze Pr’" ma kvantové ¢islo J = 4, dochazi vlivem
nesymetrického rozlozeni elektrického naboje v okoli iontu k rozstépeni degenerované
hladiny na 9 hladin. Protoze pribéh specifického tepla vSech pfipravenych sloucenin
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RET v okoli pokojové teploty jiz témét dosahl saturace, predpokladali jsme, Ze musi byt
obsazeno také vSech 9 energetickych hladin.. Pii zpracovani dat jsme se nejdiive
soustiedili na slouc¢eninu PrNi, kterd je znama jako feromagnet v zadkladnim singletnim
stavu [6. 7], tzn. Ze energie prvni excitované hladiny vyjadiena v teplotni §kéle musi byt
vys$si néz zjisténa Curieova teplota. Tento predpoklad pravdépodobné potvrzen nebyl,
protoze 7. 19.1K je o 1K vysi nez energie druhé hladiny. Nicméné je nutné podotknout,
ze fitovani Schottkyho parametrii se vyznacuje uréitou chybou a rozdil pouhy 1K
nemusi tento stav magnetického uspotfadani vylucovat. Chyba pii fitovani Csy, je
zpusobena hlavné piekryvem s teplotné stejné lezicim pikem C,.. Rozptyl hodnot je
proto na prvni excitované hladin¢ 2 — 3K, na vyssich hladinach 5 - 10K a u hladin v
okoli pokojové teploty az desitky Kelvin.

3.2.2 Vypoclet MCE ze specifickych tepel

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole “Uvod do MCE,” jednou z moznosti, jak ziskat
hodnoty MCE je méfteni teplotnich zavislosti specifickych tepel v n€kolika typickych
magnetickych polich. My jsme zvolili specifickd magneticka pole 0; 1 a 5T. Teplotni
zavislosti specifického tepla v magnetickém poli namétené pro slouc¢eninu PrNij Pty
jsou uvedeny na obr. 3.9. V okoli teploty 20K se vyskytuje na kiivce specifického tepla
anomalie, ktera ja zplusobena prudce se ménici hodnotou C),e. Zaklad vypoctu je tedy
separace jednotlivych slozek specifického tepla jak bylo uvedeno v tvodu, konkrétné
magnetické ¢asti.
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Obr. 3.9 Teplotni prubéh specifického tepla PrNijoPty; v magnetickych polich
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Plivodni plan byl zpracovat naméfené zavislosti podle Debyeovy a Einsteinovy
teorie a ziskat hodnoty (', v€etné se vSemi ostatnimi parametry. Tento postup nam
vSak daval velmi zkreslené vysledky, kdy ndm s teplotou klesala hodnota entropie S,
coz je nerealné. Proto byl zvolen mnohem jednodussi ptistup, kdy byl fitovan pouze
dominantni pfispévek od kmith mtize a vodivostnich elektrond, ktery byl odecten od
celkového (naméteného) specifického tepla. Takto byl ziskdn magneticky pirispévek ke
specifickému teplu od vsech slouc¢enin. Magneticky ptispévek ke specifickému teplu u
slou¢eniny PrNij¢Pt); je uveden na obr. 3.10. Pribehy specifickych tepel a magnetické
ptispévky ke specifickému teplu ostatnich slou¢enin jsou uvedeny v ptiloze.

14
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PrNig gPtg 1
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Obr. 3.10 Teplotni pribéh magnetické ¢asti specifického tepla PrNig¢Pty | v
magnetickych polich
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Obr. 3.11 Teplotni pribéh magnetické enthropie PrNij 9Pty ; v magnetickych polich

Z magnetického specifického tepla v ruznych magnetickych polich byla
vypoctena magneticka ¢ast entropie podle vztahu R 1.36. Pro vypocet byla pozita tzv.
lichobéznikova metoda. Lichobéznikovd metoda je numerickd aproximace umoznujici
snadny vypocet ur¢itého integralu podle vztahu R 3.1 [75]

ij(x)dxz(b—a) fffff ; R 3.1

Vysledkem jsou kfivky zavislosti magnetické entropie na teploté pfi ruznych
magnetickych polich, jak je uvedeno na obr. 3.11. Stejny vypocet byl proveden s
ostatnimi kfivkami vSech studovanych sloucenin, grafické vysledky jsou uvedeny v
kapitole 5. Priloha. Je dulezité se zde zminit o vztahu R 2.27

S,.. =RIn(2J +1)

mag

Magneticka entropie ma dle rovnice R 2.27 uzkou spojitost s kvantovym ¢islem
J a plyne z ni, ze S,,,, mize dosdhnout pouze ur¢ité maximalni hodnoty, ke které se
musi s rostouci teplotou blizit. V nasem ptipadé kdy pro Pr’* J = 4 musi platit, ze Smag
maximalni je 18,3 J/K.mol. Této hodnoty vsak dosazeno nebylo ani v jenom piipade¢,
jak je patrné ze zavislosi S, na teplot¢ materiald, hlavné diky nizkym teplotam, ve
kterych bylo méfeni provadéno. Maximalni hodnoty S,,,, by mélo byt dosazeno az pii
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teplotach nepatrné vysSich nez je teplota pokojova, jak plyne z energii obsazovani
hladin podle Schottkyho parametri uvedenych v tabulce 3.5.

Kone¢nym krokem pro vypoc¢et MCE ve formé adiabatické zmény teploty je
odecteni kiivek S,,, ve sméru teploty, kdy je odecitdna ptislusnd zména teploty
materialu podle zmény S,,,, v rozdilnych magnetetickych polich, jak je naznaceno na
obr. 1.16.

AT (K)
- O =2 N W M OO O

T (K)

Obr. 3.12 MCE PrNig¢Pty |

Na obr. 3.12 je vypoéten MCE slouceniny PrNig¢Ptj ;. Jak je z obr. 3.12 patrné,
hodnota MCE vzrista se zvySujici se hodnotou magnetického pole. Dale nejvyssi
hodnoty dosahuje MCE v okoli teploty magnetického uspotfddani. S rostoucim
magnetickym polem se tato teplota posouva k vys$Sim teplotam jak je patrné z obr. 3.12
V magnetickém poli IT je efekt nejvyssi pfi 22,9K, v magnetickém poli 5T pii 23K.
Zavislosti zmény adiabatické teploty na teploté u ostatnich slou¢enin jsou uvedeny v
ptiloze. Ziskané hodnoty MCE jsou piehledné sefazeny do nasledujici tabulky 3.6.
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Slou¢enina B (T) AT (K) T provozni (K)

PrNig Pty 1 1.4 22,9
PrNigoPty 5 5.9 23,0
PrNij 75Ptg 25 1 1,2 18,0
PrNig 75Pto.25 5 53 20,6
PrPt ] 1.4 13,0
PrPt 5 5.1 13,2

Tabulka 3.6 Vypoctené hodnoty MCE

Z tabulky 3.6 je patrné, Ze hodnoty MCE efektu jsou vzdy vétsi ve vysSim
magnetickém poli, coz je v souladu s pribéhem zavislosti magnetické entropie na
teploté. V magnetickém poli 5T je pozorovatelny rist MCE se snizujicim se obsahem Pt
ve slouceninach. Nejvyssiho ochlazeni materidlu by bylo dosazeno se slouc¢eninou
PrNigoPty, o 5.9K. MCE efekt nebyl méten na slouceniné¢ PrNi, protoze je jiz
publikovan [6]. Zjistili jsme, ze koncentrace Ni a Pt v podmfizi transitivniho kovu ma
vliv na hodnotu Curieovy a tudiz na provozni teploty materidlu pro vyuziti MCE.
Zjistili jsme posun téméf o 10K z teploty 13,2K pro PrPt az po 22,9K pro PrNig Pt ;.
Tento pusun je vyvolan zménou atomovych vzdalenosti jak plyne z obr. 3.1, kterd
sekundarné vyvoldva zménu vyménnych interakci mezi magnetickymi momenty na
atomech Pr a tudiz dojde 1 ke zméne teploty ptechodu do feromagnetického stavu.

Hodnoty MCE systému slou¢enin PrNi a PrPt ve srovnani s potencidlnimi
kandidaty na vyuziti MCE uvadénych v literatufe jsou znatelné niz§i [44]. Rekordni
hodnoty adiabatické zmény teploty pii magnetickém chlazeni dnes bézn¢ dosahuji pies
10K. Materidl GdNi,, ktery je také definovan jako magneticky chladi¢ pii nizkych
teplotach dosahuje ochlazeni az o 14K pii magnetickém poli 7.5T [44].

Vyznamnym vysledkem naSich studii je zjisténi moznosti tizeného ladéni
provozni teploty magnetického chladi¢e v systému slouc¢enin PrNi - PrPt. Rozsah teplot
ve slou¢eninach na bazi PrNiPt(.y, je mnohem vét§i nez v piipad¢ analogickych
sloucenin s Ce [71]. ve kterych bylo dosazeno substitucemi rozdilu pouhych 2K v
rozsahu teplot 6 — 8K.
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3.3 Vyhodnoceni Mdssbauerovych spekter

V kapitole vyhodnoceni strukturnich studii byla pouzita Mdssbauerova spektra
pro stanoveni obsahu nezreagovaného o - Fe ve vzorcich slouc¢eni RE,Fe)s.
Vyhodnocenim Mdgssbauerovych spekter mizeme ziskat dal$i cenné informace o
studovaném materialu. V nasledujicich kapitolach budou spektra pouzita pro zjisténi
obsahu Fe v jednotlivych neekvivaletnich polohach ve strukture 2:17, dale budou
pouzita pro stanoveni Curieovy teploty a uhlové orientace magnetickych momentt
jednotlivych magneticky neekvivalentnich poloh Fe ve struktute PryFes.

3.3.1 Studium neekvivalentnich poloh Fe v RE,Fe,;

Podle [43] obsahuji jak hexagonalni struktura Gd,Fe;;, tak romboedricka
struktura Pr,Fe;; 4 neekvivalenti polohy Fe. Protoze jsou jednotlivé polohy
neekvivalentni a jsou obklopeny rozdilnym elektrickym potencidlem i magnetickym
polem okolnich iontd, 1ze o¢ekavat, ze celkové spektrum slou¢eniny bude slozeno ze 4
subspekter, ktera budou odpovidat jednotlivym neekvivalentnim atomiim Fe. Navic
plocha kazdého subspektra odpovidd kvantitavnimu obsahu Fe v uréené poloze.
Sekundarné lze usoudit na krystalografické obsazovani pozic atomu Cr, ktery sice neni
ve spektru pfimo pozorovan, ale Ize ho zaznamenat jako ubytek obsahu Fe v konkrétni
poloze oproti “¢isté” slouc¢eniné RE,Fe7.

Ve strukture PrFe|; se nachazeji 4 neekvivalentni polohy Fe v pozicich 6d, 9d.
18f a 18h [43], které jsou zastoupeny v poméru 1/3 : 1/2 : 1 : 1. V tomto poméru jsou
o¢ekavany 1 plochy jednotlivych subspekter zastupujici jednotlivé polohy. Na
nasledujicim obr. 3.13 je uvedeno spektrum PryFe ;7 pfi teploté 260K.
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Obr. 3.13 Mossbauerovo spektrum PryFe 7 pti 260K
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Jak je patrno z obr. 3.13, spektrum je slozeno ze 6 subspekter. Zeleny sextet s
typickou hodnotou By 33.3T ndlezi nezreagovanému o - Fe. Fialovy singlet lze
vysvétlit po uvaze bud’ pfitomnosti malého mnozstvi zbytkové paramagnetické slitiny
Pr-Fe, a nebo také jako experimentdlni chybu spektrometru. Obdobné subspektrum je
pozorovano 1 u nékterych ostatnich spekter, nicméné jeho parametry v jednotlivych
spektrech spolu nijak nekoresponduji a tudiz vysvétleni ve formé experimentalni chyby
se jevi jako pravdépodobné.

Nasledujici 4 subspektra nélezi sloucenin¢ PrFe;;. Dva nevyraznéjsi sextety
oznacené jako subsp. 2 a 3, nalezi poloham /8h a 18f. Jak plyne z tabulky 3.6 jejich
vzajemny pomér ploch je v rdmci chyby roven 1 : 1, coz je ve shodé s ofekavanym
pomérem 1 : 1. Podle [28] ndlezi sextetu popisujici polohu /8f vys$si hodnota Byr atj.
subsp.2. Subspektrum s nejmensi plochou 6¢ [43] musi mit podle [28] nejvyssi
hodnotou By tj. subsp.4. Subsp. 5 potom nélezi pozici 9d. Presné byl ziskan pomér
ploch subspekter 1:0,97: 0,57 : 0,37 coz je ve shodé s ocekdvanym pomérem 1 : 1 :
1/2 . 1/3. Subspektrum je vyhodnoceno v nasledujici prehledné tabulce 3.7. Ostatni
vyhodnocena spektra ProFe; jsou uvedena v kapitole 5. Priloha.

Zdrojovy soubor ) AEg Bur Plocha Pozice
po0519 (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0,03 -0,04 33.3 11,9 a - Fe
subsp.2 SX -0,12 -0,07 16,7 26,1 18f
subsp.3 SX -0,11 0,22 15,9 253 18h
subsp.4 SX -0,05 -0,07 19,3 15,0 6¢
subsp.5 SX -0.11 0.18 14,4 9.9 9d
Subsp.6 D 0,27 -0.43 11,8

Tabulka 3.7 Vyhodnoceni spektra ProFe 7 pii 260K

Obdobnym zpusobem jsme vyhodnotili spektra slouceniny Pr,Fe ¢Cr. Situace v
ptipadé této slouceniny je vSak velmi komplikovand, protoze subspektrum
nezreagovaného a - Fe je prekryto spektrem slouceniny v celém rozsahu méfenych
teplot. Dalsi komplikaci je fakt, ze Byr subspekter jednotlivych pozic Fe jsou velmi
podobna ¢istému o - Fe. Z namétenych spekter je velmi obtizné stanovit zakladni udaje
0 obsahu a - Fe a tudiz Udaje o obsazeni jednotlivych pozic atomy Fe (a tudiz i Cr) ve
struktufe nelze jednozna¢né ur€it.

Vychodisko z této situace je zméfit Mdosbauerovo spektrum této slouc¢eniny nad
teplotou magnetickéhu uspotadani. Tim by se spektrum slouceniny zménilo v uzky
dublet paramagnetické faze a sextet o - Fe by zistal na okrajich spektra a mohl by byt
snadno vyhodnocen. Tento udaj by byl pouzit pro vyhodnoceni spekter slou¢eniny pti
nizsich teplotach bez zatizeni chybou o neznalosti obsahu o - Fe. Mnou pouzity
spektrometr v$ak pracoval v rozsahu od teploty kapalného hélia po pokojovou teplotu,
tudiz 7., ktera je v tomto piipadé vyssi néz 300K, je nedosazitelna.
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U slouc¢enin odvozenych od Gd jsme ocekavali podobnou situaci. Podle [43]
jsou ve struktufe také 4 neekvivalentni polohy pro Fe v pozicich 4, 6g, 12j a 12k se
zastoupenim Fe v poméru 1/3 : 1/2 : 1 : 1. Nami ziskana pomér ¢inil 0,37 : 0,71 : 1 : 1.
Byl zaznamenan vyssi obsah Fe v pozici 6g, nicméné celé spektrum korespondovalo s
jiz publikovanymi hodnotami v [69] a je uvedeno v ptiloze.

Spektrum slouc¢eniny Gd,Fe ¢Cr bylo vyjime¢né nulovym obsahem o - Fe a byly
zaznamenany vyrazné zmeény v obsazovani krystaografickych pozic atomy Fe. Celkové
poklesy oproti ¢isté slouc¢eniné Gd,Fe 7 hodnoty odpovidajicich hyperjemnych poli o
5T. Vyrazné zmény v obsazovani pozic vSak nemohou korespondovat se substituci
jedinym atomem Cr — Fe. Tento efekt nelze vyvétlit celkovou zménou struktury,
protoze zdznamy praSkové rentgenové difrakce jednoznaéné ukazuji na shodnou
strukturu s ptivodni nesubstituovanou slouc¢eninou. Ur¢itym voditkem v tomto piipadé
muze byt také nizka hodnota Mdssbauerova jevu a Spatna kvalita naméteného spektra.

Na zavér této kapitoly lze konstatovat, ze spektra zdkladnich sloucenin potvrdila
oc¢ekavané struktury ziskané praskovou rentgenovou difrakci, nicméné udaj o pozicich
Cr v substitu¢nich slouc¢eninach ziskan nebyl.

Pozn.: V nékterych spektrech se sextet a - Fe objevuje jako dva sextety
s rozdilnou hodnotou izomerniho posunu. Tento efekt je vyvoldn tzv. nelinearni
vzdalenosti nacitanych kandlu. Tento neZadouci efekt byl vsak potlacen v okoli vyskytu
spektra mérené slouceniny, a proto na ziskané vysledky nema vyraznéjsi viiv.

3.3.2 Stanoveni T, slouceniny Pr,Fe;; pomoci
Mossbauerovy spektroskopie

Velmi cenné udaje o magnetickém uspofadani mize poskytnou studium
teplotniho vyvoje Mdssbauerovych spekter. Na rozdil od méfeni magnetizaci mizeme
provadét meéfeni v nulovém magnetickém poli a studovat chovani kazdého
neekvivalentniho atomu Fe. Soustfedili jsme se na slouc¢eninu Pr,Fe 7, protoze jedina z
nami studovanych sloucenin typu RE;Fe;; ma 7, nizs§i nez 300K, ktera je maximalni
teplotou dosazitelnou v naSem spektrometru. Zjisténé zavislosti hodnot hyperjemného
pole By pro jadra “’Fe v jednotlivych neekvivalentnich polohach na teploté jsou
uvedeny na nasledujicim obr. 3.14. P#i pohledu na spektra zmétena (viz spektra
v kapitole 5.Pfiloha) vidime dramatickou zménu. Ve spektru zméfeném pii teploté
283K byla jesté zaznamenana feromagneticka faze a pfi teploté¢ 285K byl vzorek jiz
plné paramagneticky. Z toho lze usoudit, ze 7, slouceniny Pr,Fe|; se nachazi mezi 283 —
285K.

S klesajici teplotou pod 7, hodnoty hyperjemného pole zpo¢atku prudce rostou
vlivem uspofadavajicich se magnetickych momentt. Pod teplotou 250K se zavislosti
By — T saturuji. Hyperjmena pole vSech pozic maji analogické teplotni zavislosti,
pouze pii teploté SOK jsme zaznamenali anomalii. Z magnetiza¢nich ktivek je patrné, ze
pii teploté 78K [26] dochazi k dal$im magnetickym uspotfadanim, kterd mohou vyvolat
tuto anomalii ve spektru. Pro potvrzeni této teorie by bylo nutné naméfit spektra pii
mens$im teplotnim kroku podobné jako v okoli 7., protoze v tomto ptipadé mlze byt
anomalie také vysvétlena nekvalitnim spektrem. Piislusnd spektra jsou uvedena v
kapitole 5. Prilohy.

104



40

150
T (K)

Obr. 3.14 Teplotni vyvoj hyperjemnych poli ve spetrech Pr,Fe ;5
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Jak bylo uvedeno v .Uvodu do Mdssbauerovy spektroskoie,” méfeni
Madssbauerovych spekter v magnetickém poli ndm muze poskytnout idaj o orientacich
magnatickych momentid. Podle vztahu R 2.17, ktery popisuje chovani 2 a 5 linie ve
spektru, Ize urc¢it uhly magnetickych momentd vic¢i vnéj$imu magnetickému poli. Byla
zméfena dvé spektra ProFe s pii teploté 4,2K v magnetickém poli 0 a ST. Vysledkem
méteni byl pokles hyperjemnych poli By vSech subspekter o hodnotu vnéjsiho pole
oproti méfeni bez pole a pomér vysek mezi 2. a 3. linii byl 4. Z toho lze jednozna¢né
usoudit na kolinearni chovani a orientaci magnetickych momenti podle vnéjSiho
magnetického pole. Vysledky experimentu jsou piehledné shrnuty v nasledujici

tabulce 3.8.
Pozice B”}g (;F%)F};ro B”l; (=T)5Fprro A Byr (T) D»s3
6¢ 35.2 31,6 3,6 4
9d 26,5 21,3 5,2 4
18f 30,5 25,7 4.8 4
18h 28.4 23,7 4,7 4

Tabulka 3.8 Vyhodnoceni Mdssbauerovych spekter méfenych v magnetickém poli
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3.4 Vyhodnoceni méteni magnetickych momentu

Méfeni magnetickych momenti bylo provedeno na vSech pripravenych
slou¢eninach. Vysledkem magnetickych méfeni je ziskani udaji o typu magnetického
uspofadani jednotlivych latek, urceni kritickych teplot magnetického usporadani, které
jsou soucasné pracovni teplotou pro magnetokalorické aplikace a nakonec pro vypocet
samotného MCE efektu na slou¢eninach RE,Fe;.

3.4.1 Urceni typu mag. usporadani a hodnot T,

Na néasledujicim obrazku je kiivka M/H slou¢enin RET méfend v magnetickém
poli 4T.

3.0

p,H=4T
25 ¢

2.0 7 —e— PrNi
_ —o— PrPt
1.5+ —— PrNig gPto 1

—v— PrNig.75Pt0.25

1.0 |

M/H (10°°.m3/mol)

0.5

0.0

0 50 100 150 200

Z tvaru kiivky je patrné, ze vSechny slouceniny RET jsou feromagnetika.
Vizualné ziskané T, pii magnetickém poli 4T jsou v nasledujici tabulce.

PrNi PrNi().()Pt()_l PI'Ni()_75Pt().25 PrPt

T (K) 21.5 19.0 19.0 12,0

Tabulka 3.9 T. slouc¢enin RET
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Pokud bychom chtéli ziskat hodnoty 7, piesné, museli bychom vyuzit tzv.
Arrotiv graf, ve kterém jsou vyneseny zavislosti M/H na M’ méfené po malém
teplotnim kroku v okoli 7, [76, 77] pti velmi slabém magnetickém poli. 7, je potom v
grafu popsana piimkou (kfivkou), kterd prochazi po¢atkem souradnic.

Ziskané hodnoty 7, jsou v dobré shodé s literaturou [1, 6]. Pii porovnini s T,
ziskanymi z meéreni teplotnich zavislosti specifickych uvedenych v tabulce 3.3 jsme
dosahly teplot velmi podobnych, coz je ponékud v rozporu s teorii, kdy hodnoty 7,
dosahuji v silnych magnetickych polich vyssich hodnot.

35
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o O O O
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Obr. 3.15 Teloptni pribéh M/H slouc¢eniny Pr>Fe;;

Na obr. 3.15 je teplotni zavislost M/H slouceniny Pr.Fe,;. Kiivka popisujici
M/H v magnetickém poli 0,5T popisuje feromagnetikum. Po piekroceni teploty 7.
zacina hodnota susceptibility klesat, z toho lze soudit na existenci dalSich magnetickych
interakci. Podobné chovani je pozorovéano u vSech materialti 2:17 a podle [72] je pokles
susceptibility vyvolan jednak prudkymi zménami objemu zékladni buriky a dale
anisotropnim chovanim vzorku. Jednou z pfi¢in je také doménova struktura materialu.

PI’QFGH PrzFe](,Cr Gszen GszGmCI’

T (K) 283 (uyH=0.,5T) 336 (uoH =0,05T 472 (ueH =0,1T) 503 (uoH = 0,1T)

Tabulka 3.10 T, slou¢enin RE,Fe 7 v magnetickém poli 0,5T
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V tabulce 3.10 jsou uvedeny 7, jednotlivych materidli. Substituce Cr ve
slou¢eniné ProFe;; vedla k drastickému vzrustu 7. o 53K! Tim ziskavame efektivni
nastroj pro pro fizeni pracovni teploty materidlu pro ptipadné magnetokalorické
aplikace. Také u slouc¢eniny Gd,Fe 7 dochazi pti ¢aste¢né substituci atomud Fe atomy Cr
k vyznamném uvzristu 7. o 31K.

3.4.2 Urceni MCE z magnetizacnich krivek

V predchozi ¢asti byl ur¢en MCE ve slouceninach RET z vysledkd méfeni
specifickych tepel v alesponn dvou odlisnych magnetickych polich (zpravidla jedno
nulové). Bohuzel tento postup jiz nelze zvolit u materiald 2:17 protoze maji 7. vy$$i nez
350K, coz je maximalni teplota dosazitelna v PPMS pii méfeni specifickych tepel a
nebyla by nalezena oblast prechodu magnetického uspoiadani.

Proto jsme v téchto piipadech vyuzili moznost vypoc¢tu MCE z magnetiza¢nich
ktivek.
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Obr. 3.16 Magnetizacni kiivky ProFe ;s
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Obr. 3.17 Pribéh ASp,, slouceniny ProFe;;
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Na obr. 3.16 jsou typické magnetiza¢ni kiivky zmétené pro slouceninu PryFe;s.
Z magnetiza¢ni kiivky plyne, ze pfi magnetickém poli 1T nastavd magneticka saturace
materidlu a dale odlisny prib&éh magnetizacnich kiivek v zavislosti na teplot¢ méfeni.
Analogicky graf pro slouceninu Pr,FesCr je uveden v kapitole 5. Ptilohy. Lze
pozorovat odlisny pribéh kiivek v zavislosti na teploté. ProFe ¢Cr saturuje pomaleji nez
Pr,Fe,; a saturece je dosazeno v poli 2T.

MCE efekt byl vypoc¢ten podle rovnice R 1.37, jak bylo uvedeno v teorii o MCE.
Byly zvolena dva odlisné pristupy k vypoctu. Magnetokaloricky efekt slou¢enin Pr Fe;;
a Pr;FeCr byl vypocéten klasickou cestou z magnetiza¢nich kfivek, u sloucenin
odvozenych od Gd byl zvolen odlisny piistup, kdy byl MCE vypo¢ten z teplotniho
prubéhu magnetického momentu. Pribéh zmény magnetické entropie vypoctené z
magnetizacnich ktivek je uveden u slou¢eniny Pr,Fe;7 na obr. 3.17. Maximalni hodnoty
AS,qe bylo dosazeno pii 350K a to 2,3 J/K mol pii magnetickém poli ST. U slouceniny
Pr,Fe|sCr bylo dosazeno maximalni A4S, také z magnetiza¢ni kfivky pii 350K s
hodnotou 3.7 J/mol K pifi magnetickém poli 5ST. Takto ziskané udaje vSak nedavaji
dobrou informaci o teplotnim pribéhu AS,,.. Pro podrobnéjsi popis AS,.; téchto
slouéenin by bylo nutné zméfit vyrazné vétsi pocet magnetizacnich kiivek s mens§im
teplotnim krokem. Nami ziskané hodnoty jsou zatizeny vysokou chybou, kdy od sebe
odc¢itame dvé velka ¢isla a vysledkem je mala hodnota AS,,., s vysokou chybou. A4S,
GdyFe 7 spocitana s teplotniho prubéhu magnetickéhu momentu je uvedena na obr.
3.18. Z obrazku je patrné maximum AS,... které nastdva pfi teplot¢ magnetického
usporadani kolem 470K.
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2.0
1.5
1.0
0.5
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Obr. 3.18 Priibéh ASp,e slouceniny Gd,Feyr

Z obr. 3.18 je patrny ur¢ity rozptyl hodnot A4S,,,, v okoli maxima. Maximalni
hodnota A4S,,,, je v intervalu mezi 1.5 — 2.5 J/mol K pii magnetickém poli 2T.

Podobny obrazek pribéhu 4S,., je uveden i pro slouceninu Gd,Fe;sCr v
kapitole 5. Ptilohy. Maxima je dosazeno pii teploté okolo 500K, coZ je ve shodé s
teplotou magnetického usporadani. Hodnota AS,,, maximalni je 2,2 J/mol K pfi
magnetickém poli 4T.

Ze srovnani hodnot A4S,,,, jednotlivych sloucenin, je zfejmé zvySeni AS,; u
slouceniny ProFe Cr oproti PryFe; o 1,4 J/mol K. U slouc¢enin odvozenych od Gd lze
pozorovat opacny trend, kdy ziskané hodnoty A4S, jsou podobné, nicméné u
sloué¢eniny GdyFe (Cr bylo pouzito dvojnasobné magnetické pole tj. 4T. Ze ziskanych
dat AS,., lze hodnotit slou¢eniny odvozené od Pr jako materidly s vySsim MCE,
nicméné hodnoty MCE jsou pouze prumérné ve srovnani s hodnotami jiz dfive
popsanych materialta [44, 45, 73].

Slouéeniny s Gd [44] jsou materialy s nejvétsi objevenou hodnou MCE vtbec.
Konktrétné jsou to materidly Gds(Si;.«Gey)s. Teplotni pribéh specifického tepla
materidlu GdsSi>Ges je uveden na obr. 3.19 [44]. Na obrazku je viditelny obfi piispévek
Coag k celkovému specifickému teplu, ktery je takto vyrazny i pfi pokojové teploté. V
tomto pripadé dosahuje hodnota AS,,,, 4 az 5 nasobnych hodnot.
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Obr. 3.19 Teplotni prubéh specifickych tepel Gds(Sii.xGey)s
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4 Zavér

Pokud se pokusim shrnout vysledky mé diplomové prace, je nutné konstatovat
dosazeni mnoha zajimavych vysledkl a zavéru.

Byly ptfipraveny dvé skupiny novych slou¢enin. Prvni skupinou byly substitu¢ni
slouceniny o slozeni PrNigoPty; a PrNip7sPty2s a druhou slouceniny Pr;Fe(Cr a
Gd,Fe Cr. Uspésné se povedlo fesit experimentalni potize pii syntéze slougenin Pr,Fe |7
a ProFe Cr tepelnou stabilizaci pti 1100°C, kdy nestabilizované vzorky obsahovaly
vysoké procento nezreagovanych komponent a tim snizovaly vytéZnost syntézy.
Vsechny piipravené materidly byly charakterizovany rentgenovou praskovou difrakei,
vzorky obsahujici Fe navic Mdssbauerovou spektroskopii. Vysledkem charakterizace
byl strukturni popis vSech pfipravenych slou¢enin. U nové ptipravenych sloucenin
PrNig Pty a PrNij7sPty2s byla zjisténa orthorombicka struktura ve strukturnim typu
CrB, coz je v souladu se strukturnim typem zdékladni slouc¢eniny PrNi. Slou¢enina
PrFe|Cr byla pfipravena v romboedrické krystalové soustavé, coz je ve shod¢ se
zakladni slou¢eninou Pr,Fej;. Obdobna situace nastala u nové piipravené slouceniny
GdyFe Cr, ktera krystalovala v hexagonalni soustavé, ktera je shodna s krystalovou
soustavou zakladni slou¢eniny Gd,Fe .

Substitucemi v zakladnich slou¢eninach nebyly ziskany slou¢eniny v odlisnych
krystalografickych uspofadanich, nicméné byly pozorovany zmény strukturnich
parametri. Tyto posuny vSak vyvolaly zmény v magnetickém chovani nové
ptipravenych sloucenin v porovnani se slou¢eninami zékladnimi.

Maéssbauerova spektroskopie nam poskytla cenné informace o fazovém slozeni
vzorka slou¢enin Pr.Fe|7; Gd,Fej;. ProFe¢Cr a Gd,FeCr. Mdosbauerova spektra
slou¢enin odvozenych od Pr ukdzala, ze vzorky byly kontaminovany nezreagovanym
Fe, zatimco slouceniny odvozené od Gd nikoliv. Mdssbauerova spektra nam dale
poskytla informace o obsazovani neekvivalentnich pozic atomy Fe ve strukturach
sloucenin 2:17. Bohuzel vsak spektra nedosahovala takové kvality, abychom ziskali
adivni Gdaj o pozicich atomu Cr v substitu¢nich slouc¢eninach.

Maéssbauerova spektra méfena v magnetickém poli ukézala kolinedrni chovani
magnetickych momenta sloucenin 2:17.

Pokusim-li se shrnou kapitolu syntézy a charakterizace ptipravenych sloucenin,
mohu konstatovat, ze byly Gspésné pfipraveny vsechny piedpokladané slouceniny. U
slou¢enin z fady 2:17 odvozenych od Pr je do budoucna nutné se jeSt¢ zaméfit na
syntézni ¢ast ve sméru minimalizace obsahu nezreagovaného Fe. Jednou z moznosti se
ukazala tepelna stabilizace, dal$i moznosti by mohlo byt pfidani nadstechoimetrického
mnozstvi Pr. Pfiprava ostatnich slou¢enin nebyla nijak experimentalné problematicka.
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V c¢asti vénované meéfeni Mdossbauerovych spekter by bylo dobré doméfit
teplotni vyvoj spekter slou¢enin PryFe(Cr Gd,Fe;; a Gd,FeCr a pokusit se
experimentalné ovérit hodnotu 7;., Nami pouzity spektrometr tato méteni bohuzel svymi
technickymi parametry neumoznoval. DalSim dulezitym udajem, které nam mohou do
budoucna Mdssbauerova spektra poskytnout, je obsazovani pozic atomy Cr. Pro ziskani
téchto udajt by bylo nutné ziskat velmi kvalitni Mossbaurova spektra. Dal$i moznosti je
pouzit jinou experimentalni techniku napf. na principu elektronové mikroskopie.

V pribéhu provadénych méfeni byl ziskan kvalitni popis termodynamickych
vlastnosti ptipravenych sloucenin. Konkrétn¢ byly ziskdny velmi kvalitni teplotni
zavislosti specifického tepla sloucenin RET. Méfeni byla provedena bez aplikace
vnéjSiho magnetického pole 1 v magnetickém poli. Byl ziskan jednak popis slouc¢enin o
slozeni RET v ramci Debyeova a Einsteinova modelu a také fyzikalni udaje pro vypocet
MCE. Byly také potvrzeny nékteré literaturou popisované vlastnosti sloucenin jako
napt. feromagnetismus v singletnim zékladnim stavu slou¢eniny PrNi. Tuto kapitolu je
mozné hodnotit jako uzavienou. Uréitou experimentalni zajimavosti by bylo dométeni
specifickych tepel slouc¢enin o slozeni 2:17, které svymi vysokymi teplotami
magnetického uspotadani prevySuji moznosti aparatury PPMS, a pokusit se ziskat
hodnoty pro vypocet MCE.

Velka c¢ast této prace byla také vénovana popisu magnetického chovéni vsech
ptripravenych sloucenin. V této ¢asti prace byly hlavné ofekavany posuny Curieovych
teplot v substitu¢nich slouc¢eninach, jakozto reakce na zmény mfizovych parametra,
které nam poskytla praskova rentgenova difrakce. DalSimi ocekdvanymi udaji bylo
zjisténi typu magnetického uspofadani novych substitu¢nich sloucenin a zjisténi veli¢in
nutnych pro vypoc¢et MCE sloucenin o slozeni RE>Fe)s.

Byly zjistény T, vSech nové ptipravenych slouc¢enin. U substitu¢nich sloucenin v
systému PrNi — PrPt byl zjistén postupny prechod 7, od hodnot PrNi k PrPt s rostoucim
obsahem Pt. Timto byl ziskan efektivni nastroj pro tizeni 7. v systému studovanych
sloucenin RET. Substituce jedinym atomem Cr v zdkladni strukture slouc¢enin RE,Fe;;
vedla k dramatickému rustu 7, kdy u slou¢eniny od Pr doslo k vzristu o teplotu 50K a
u slouceniny odvozené od Gd o teplotu 30K. Pro uptfesnéni vlivu substituce atomy Cr na
zakladni struktury materiali by bylo uzite¢né piipravit dal$i slouceniny s vys$Sim
obsahem Cr a pokusit se popsat presnéji vyvoj jejich 7.

Vsechny zéakladni struktury, od kterych byly odvozeny substitu¢ni slouceniny,
byly v literatufe popisovany jako feromagnetika. Toto chovani bylo o¢ekdvéano i u nami
ptipravenych sloucenin a v pribéhu méteni bylo potvrzeno. U vzorkl sloucenin 2:17
byl pozorovan vyrazny ptispévek od doménové struktury latek.

Podstatnou ¢asti bylo zméfeni magnetizacnich kfivek, které nam poskytly
zakladni udaje pro vypocet MCE.

Jak bylo popsano v predchozich odstavcich, provadéna méfeni nam poskytla
dulezité udaje pro vypotet MCE. MCE byl uspé$né pozorovan na vSech nové
ptipravenych slouc¢eninach. Zjisténé hodnoty MCE na skupiné latek odvozenych od
RET i od RE,Fe|; dosahuji primérnych hodnot v porovnani s jiz ptipravenymi
materialy v ptibuznych skupinach latek. Pro kvalitngjsi vyhodnoceni MCE na
slou¢eninach RE,Fe|; by bylo do budoucna nutné zméfit magnetiza¢ni ktivky po
mnohem mens$im teplotnim kroku.
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Pii ptipravé diplomové prace bylo provedeno mnoho dalSich méfeni, ktera
neméla pfimy vliv na stanoveni MCE, jehoz studium bylo zakladnim cilem. Nicmén¢ 1
tato méfeni ukazuji zajimavé vysledky, které jsou vSak nad ramec této prace, a proto
jsou alepson v grafické podobé uvedeny v kapitole 5. Prilohy. Jsou to napiiklad
magnetické hysterezni smy¢ky slouc¢enin RET métené metodou SQUID a magnetické
stfidavé susceptibily AC na slouc¢eninach RET i RE,Fe).
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Obr. 5.2 Praskovy difraktogram vzorku PryFe ¢Cr
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Obr. 5.3 Prubéh specifickych tepel slou¢eniny PrNig 75Ptg 25 v magnetickych polich
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Obr. 5.4 Teplotni priibéh Cp,,e slouceniny PrNig 75Ptg 25 v magnetickych polich
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Obr. 5.5 Pribé¢h specifickych tepel slouc¢eniny PrPt v magnetickych polich
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Obr. 5.6 Teplotni pribéh Cp,e slouc¢eniny PrPt v magnetickych polich
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Obr. 5.7 Teplotni pribéh Sp,e slouceniny PrNig 75Pt 25 v magnetickych polich
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Obr. 5.8 Teplotni priubéh Sp,e slou¢eniny PrPt v magnetickych polich
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Obr. 5.10 MCE slouc¢eniny PrPt
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Obr. 5.11 Pribéh specifického tepla Pr,Fe 7 v magnetickych polich
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PrFe T=42K B=5T

1,02 -
1,01 -
1,00 -'
0,99
0,98
0,97
0,96
0,95
0,94
R P SR N I RO SR SR SR B B B
-12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
velocity (mm/s)
‘bl D8 ABq — By Plocha —p i
dno511 (mm/s) (mm/s) (T) %
subsp. 1 SX 2.4 0,11 0 28.9 23,6 a - Fe
subsp.2 SX 4 0.25 0,01 31,25 6,3 6¢
subsp.3 SX 4 -0,09 0,31 23,72 243 18h
subsp.4 SX 4 0,07 -0,04 25,69 29,7 18f
subsp.5 SX 4 0,02 -0.09 21,28 12,9 9d
subsp.6 S -0,13 0,4
subsp.7 D -0.06 1,25 2,6
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* data
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-2 10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

velocity (mm/s)

Zdrojovy soubor o AEq Byr Plocha Pozice
dn0510 (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0,05 0,10 33,9 8.9+0,1 o -Fe
subsp.2 SX 0,28 -0,09 35,2 13,5+0,2 6¢
subsp.3 SX -0,09 0,32 28.4 259+0,2 18h
subsp.4 SX 0.08 -0,05 30,5 31,2%0,1 18f
subsp.5 SX 0,10 0,04 26,5 16,4 £0,2 9d
subsp.6 S 0,26 39+0,1
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PrzFe17 T = 60K

1,015
1,010
1,005
1,000 .
0,995
0,990
0,985
0,980
0,975
0,970
" | | 1 L 1 1 1 N | 1 | 1 |
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 6 8 10 12
velocity (mm/s)
Zdrojovy soubor ) AEq B Plocha Pozice
dn0509 (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp. 1 SX 0,08 0,09 34,0 15,8 a -Fe
subsp.2 SX -0.28 -0,20 30,0 17,3 6¢
subsp.3 SX 0,38 0,26 24.0 10,9 9d
subsp.4 SX -0.13 -0,18 29.3 28,0 18f
subsp.5 SX 0.25 0,09 29.2 28,0 18h
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Zdrojovy soubor ) AEq Bur Plocha Pozice
po0506 (mm/s) (mm/s) (T) %
subsp. 1 SX 0,12 0,01 33,7 29.8 a - Fe
subsp.2 SX 0,04 0,02 28.8 22,4 6¢
subsp.3 SX -0,07 0,14 27,36 16,3 18f
subsp.4 SX -0,02 0.24 25,89 16,0 18h
subsp.5 SX -0,01 -0,01 23.8 9.4 9d
Subsp.6 D 0.35 0,01 6.1
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PrFe T=250K

1,02
T
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0.99 e data
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velocity (mm/s)
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po0509 (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0,04 -0,02 33.1 10,9 a - Fe
subsp.2 SX -0.14 0,07 19,5 29.9 18f
subsp.3 SX -0.17 0,11 17,9 29.9 18h
subsp.4 SX 0,27 0,33 19.6 14,9 6¢
subsp.5 SX 0,06 0,02 15.1 9.9 9d
Subsp.6 S 0,35 4.4
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1.02 - PrFe T=260K
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-12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
velocity (mm/s)

Zdrojovy soubor ) AEq Bir Plocha Pozice
po0519 (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0.03 -0,04 33,3 11,9 a-Fe
subsp.2 SX -0,12 -0.07 16,7 26,1 18f
subsp.3 SX -0.11 0,22 15,9 253 18h
subsp.4 SX -0.05 -0,07 19.3 15,0 6¢
subsp.5 SX -0,11 0,18 14,4 9.9 9d
Subsp.6 D 0.27 -0.43 11,8
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po0510 (mm/s)  (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0,04 -0,04 33.1 12,26
subsp.2 SX -0,12 -0,03 16,6 29,33
subsp.3 SX 0,09 0,19 11,1 9,76
subsp.4 SX -0,13 0,11 15,3 29,33
subsp.5 SX -0,11 0,21 14,9 14,67
Subsp.6 S 0,24 4,61
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subsp.3 SX -0,09 -0,04 15,1 23,4 18f
subsp.4 SX -0,17 0,08 13,4 22,3 18h
subsp.S SX -0.01 0,00 17,6 9,5 6¢
subsp.6 SX -0,07 0,28 13,1 14,9 9d
subsp.7 D 0,15 -0.67 17.8
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1,02 - PrFe, T=275K
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subsp.1 SX 0,01 -0,01 33,2 11,5 a-Fe
subsp.2 SX -0.12 0,00 13,3 24,2 18f
subsp.3 SX -0.16 0.11 12,0 23,0 18h
subsp.4 SX 0.10 -0,03 15,3 9.8 6¢c
subsp.5 SX -0.10 0,22 11,7 15,5 9d

Subsp.6 D 0.04 0,97 16,0
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PrFe. T =280K
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* data
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subsp.2 SX -0,11 0,21 9.7 16,6
subsp.3 SX -0,11 -0,29 13,5 5,2
subsp.4 SX -0,12 0,06 10,7 22,1
subsp.5 SX -0,05 0,02 13,1 6,8
Subsp.6 S -0.02 38,7
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Pr2Fe17 T =283K
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subsp.1 SX 0,09 0,08 33,0 6,4

subsp.2 SX -0,04 -0,04 333 5,6

subsp.3 D -0,07 0,64 19.5

Subsp.4 SX -0,09 0,04 7.8 68.6
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PrFe, T=285K
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subsp.1 SX 0,08 0,13 33,1 7,4
subsp.2 SX -0,10 -0,07 33,1 6.8
subsp.3 D -0.10 0,62 55.1
Subsp.4 D -0,16 2,18 30,6
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PrzFemCr T =293K
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Zdrojovy soubor o AE, Bur Plocha
po0402 (mm/s) (mm/s) (T) %
subsp.1 SX 0,01 0,00 33.9 36,29 £0,01
subsp.2 SX -0.04 0,02 27,2 11,70 £ 0,03
subsp.3 SX -0.02 0,01 29.6 15,19 £ 0,04
subsp.4 SX -0.01 0,00 31,2 35,73 £ 0,04
subsp.5 D 0.42 0,66 1,07 £ 0,00
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subsp.4 SX 0,09 0,17 31,8 20+£1,5
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Obr. 5.13 Teplotni prubéh M/H slouc¢eniny Gd,Fe;7
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Obr. 5.14 Teplotni pribéh M/H slou¢eniny Pr;Fe ¢Cr
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Obr. 5.15 Magnetizacni kiivky slouceniny PryFe;¢Cr
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Obr. 5.16 Teplotni vyvoj AS,, slouceniny Gd,Fe6Cr
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Obr. 5.17 Hysterezni smycka PrNi pii teploté 2K
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Obr. 5.18 Hysterezni smycka PrNij gPty ; pfi teploté 2K
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Obr. 5.19 Hysterezni smyc¢ka PrNig 75Ptg 25 pfi teploté 2K
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Obr. 5.20 Hysterezni smycka PrPt pii teploté¢ 2K
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Obr. 5.21 Realné slozky AC susceptibility slou¢enin RET
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Obr. 5.22 Imaginarni slozky AC susceptibility slou¢enin RET
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