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Abstrakt:

V predloZené praci studujeme teplotni zavislost mérného tepla systému
Ce;_,Y,PdAl Bylo proméieno mérné teplo Sesti vzorki s rliznym pomérem ceru
a yttria. Bylo zpracovano shrnuti doposud dosaZenych vysledki a tyto vysledky
byly porovnany snamérenymi daty. Vyhodnoceni jednotlivych piispévki
k mérnému teplu prokazalo teplotni zavislost Sommerfeldova koeficientu
elektronového mérného tepla na teploté. Bylo ukadzano, Ze Sommerfeldtv
koeficient lze pro dané slouCeniny povaZovat za konstantni nad 50K. Prace
poukazuje na casté chyby pri analyze prispévki k mérnému teplu a ukazuje jak
se jim vyvarovat.
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Abstract:

The thesis is devoted to study the temperature dependence of the specific heat
in the Ce;_,Y,PdAl system. The specific heat in six samples with different ratio
of cerium and yttrium was measured. The results of other authors were ana-
lyzed and discussed. Analysis of individual contributions to specific heat shows
that Sommerfeld coefficient of the electronic specific heat is temperature depen-
dent. It was demonstrated, that high-temperature constant y can be used to de-
scribe electronic specific heat above temperature 50 K. Thesis shows common
mistakes in the specific heat analysis.
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Uvod

Méteni mérného tepla v zavislosti na teploté patii k zakladnim experimentalnim
metodam soucasné fyziky pevnych latek. Nese v sobé informaci o dynamice ato-
mové mriZe a také mnohé vypovida o magnetickych vlastnostech latky.

Cilem prace je studium mérného tepla systému (Ce, Y)PdAl Tyto slouceniny
vykazuji magnetické usporadani pri nizkych teplotach pod 10K, jejich vlastnosti
za vySSich teplot vSak dosud nebyly prozkoumany.

Shrneme dosud namérené udaje jinych autori a budeme diskutovat jejich

korektnost. Na zakladé téchto dat se pokusime rozliSit v celkovém naméreném
mérném teple jednotlivé prispévky a ty poté analyzovat.

Abychom mérnému teplu lépe porozuméli, vénujeme pocatecni kapitolu po-
trebné teorii.

1. Teorie

Nejprve nahlédneme kratce do termodynamiky. Mérné teplo (soucinitel tepelné
kapacity) je jednim ztermodynamickych koeficientd. Zavadime mérné teplo
izochorické (pri konstantnim objemu) a izobarické (pri konstantnim tlaku).

vvvvv

as

=(2),

kde Sje entropie a T je termodynamicka teplota. Nazornéjsi fyzikalni vyznam
dostavame ze vztahu:
Cy = (GU) 2
vV = aT v ( )

kde U je vnitini energie zkoumané latky. Experimentalné snazsi je urCovat
mérné teplo za stalého tlaku, Cp, a k urceni Cy pouZit vztahu [1]:

TV
Cy=C,—af— 3
%4 p Ay K ( )
kde ay a K jsou koeficienty objemové roztaznosti a stlaCitelnosti.

Z (1) vidime, Ze kazdé zméné entropie odpovida nartist mérného tepla. Protoze
entropie je aditivni veli¢ina, tak kviili (1) je i mérné teplo aditivni. V nasem pii-
padé miizeme povaZovat celkové mérné teplo za soucet tii prispévki (kazdy
efekt zvySuje multiplicitu stavi, tim padem i entropii):

C=Cpp + Co + Crgyg (4)

kde jednotlivé Cleny znaci postupné fononovy, elektronovy a magneticky prispé-
vek. Podivejme se na jednotlivé prispévky podrobnéji.
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1.1 Fononovy pfispévek — Cy,

Tento prispévek k mérnému teplu je zplisoben tepelnymi kmity miiZe. Podle
klasické teorie by mél platit Dulongiiv-Petitv vztah:

Cph = 3NAkB (5)

kde ky, je Boltzmanova konstanta a N, je pocet castic. Pro T jdouci k 0K vSak
mérné teplo vzdy klesa k nule. Proto musime pro energeticky popis kmitl mrize
pouzit kvantovou mechaniku.

Uvazujme N nezavislych atoml kmitajicich v parabolickém potencialu. Bude se
proto tedy jednat o N linedrnich harmonickych oscilatort a celkovou energii
kmitli mriZe pak spoCteme jako:

3N

Epp = Z (nj + %) hvj n=20,1,2.. (6)
j=1
kde hy; je kvantum energie mfiZzovych kmitd, nazyvané fonon. Pro dalsi vypocet
je treba urcit frekvencni spektrum krystalu. Pro skute¢ny material, jakym je
treba CePdAl, je prakticky nemozné toto spektrum presné spocist. Na radu
prichazeji bud’ aproximativni metody anebo experimentalni urc¢eni pomoci
napf. neutronového rozptylu. Vénujme se dale aproximativnim metodam.

V nejjednodussim jednorozmérném pripadé uvazujeme nekonecny tetézec slo-
zeny z p riznych atomt o riznych hmotach, které se v retézci opakuji. Pokud se
omezime pouze na plsobeni mezi sousedy a predpokladame, Ze sily jsou elas-
tické, dostaneme soustavu linedrnich homogennich rovnic. Jejim reSenim je p
riznych funkci frekvence w; (k), kde k je vinovy vektor.

Ukazuje se, Ze jedna z téchto frekvenci w(k) je priblizné linearni a z historickych
diivodil se nazyva akusticka vétev, kviili podobnosti se zvukovymi vinami. Zby-
lych (p — 1) frekvenci je skoro konstantni a oznacuji se jako vétve optické. Po-
kud tento pripad rozsifime do tiech dimenzi, dostaneme pribliZnou predstavu 3
akustickych a 3(p — 1) optickych vétvi.

Pro popis optickych vétvi je vhodny Einsteiniv model kmitii mrize, ktery
predpoklada, Ze vSechny atomy mfiZe kmitaji na stejné frekvenci wg. Mérné
teplo od jedné vétve je pak popsano jako [1]:

0:\>  (e%/T)
Cy = 3kgNy <?) @ T = 1)? (7)

hWE . .
kde 6, = % je Einsteinova teplota.
B

Akustické vétve lze popsat pomoci Debeyovy teorie kmitli mriZe. Debeyova teo-

v IV

rie predpokladd, Ze se Sireni kmitli miize chova stejné jako kmity elastického



kontinua - odtud podobnost se zvukovymi vinami. Mérné teplo od jedné akus-
tické vétve pak spocteme [1]:

TH\? xte* (8)
CV = 3kbNA (%) de
0

kde 6j, je Debeyova teplota charakteristicka pro jednu vétev.

Celkovy fononovy prispévek k mérnému teplu pak dostaneme sectenim vsech
3p vétvi, které jsou parametrizovany 3p nezavislymi parametry. Ty lze pro
danou latku urcit experimentalné napiiklad analyzou pribéhu mérného tepla
v zavislosti na teploté. Da se predpokladat, Ze latky se stejnou miiZi a podobné
téZkymi atomy budou mit fononovy prispévek podobny.

Za nizkych teplot (T « 8p) prechdazi vztah (8) do tvaru

3

T
Cph = 234NAkB (9-) (9)
D

a vyjadruje cely fononovy prispévek [2].

Ve vztahu (6) jsem predpokladal atomy kmitajici v kvadratickém potencialuy,
¢imzZ jsem uvazoval jen harmonické ptibliZeni. Ve skutec¢nosti je tvar potencialu

vvvvvv

JelikoZ vSe nasvédcuje tomu, Ze se v naSem pripadé anharmonicita neprojevila,
korigované vztahy zde neuvadime.

1.2 Elektronovy prispévek — C,,

Ve vodi¢ich musime brat v ivahu mérné teplo elektronového plynu. Obdobné
jako u fononového prispévku i zde selhava klasicka teorie a musime uvazovat
kvantovy model. Pti zahrivani vzorku od T = 0K neziskavaji vSechny elektrony
energii kzT. Tepelné se excituji pouze elektrony ze stavli v oblasti Fermiho

meze [2]. Pri teploté T je pak teplotné vybuzeno priblizné TLN elektroni
F

z celkového poctu N. Kazdy vybuzeny elektron ma energii kzT a proto pro
mérné teplo dostdvame kvantitativni vysledek:

T
Cer = YT = Npkp T_F (10)

kde y nazyvame Sommerfeldiv Kkoeficient. Tento vztah koresponduje
s experimentalnimi vysledky.



Pro oblast béznych teplot (T < Tr) lze odvodit kvantitativni vztah pro mérné
teplo elektront [2]:

1
Cy = §nzz)(EF)kBZT (11)

kde D(EF) je hustota stavi na Fermiho mezi.

1.3 Magneticky prispévek — Cp,q4

Magneticky prispévek k mérnému teplu je obecné velmi slozity, nelze jej vyja-
drit jedinym vzdy platnym vztahem. Pod kritickou teplotou, kde latka piejde do
stavu usporadanych magnetickych momentd, se objevuje vyznamny prispévek
k mérnému teplu zpilisobeny magnetickym uspoiradanim. Analyzu CePdAl budu
provadét nad Néelovou teplotou a proto se timto efektem nebudu dale zabyvat.

O poznani jednodu$si situace nastava v paramagnetické oblasti. Zde hraje
dtlezitou roli Stépeni energetickych hladin v disledku vlivu krystalového pole.
Tento efekt se nazyva Schottkyho anomalie.

Ionty vzacnych zemin (v naSem pripadé Ce3t) jsou vkrystalu vystaveny
elektrostatickému poli od okolnich elektrond a iontti. Toto pole ma symetrii
podle krystalové mriZky a nazyva se krystalové pole (KP). Vlivem tohoto pole
dochazi ke stépeni energetickych hladin zakladniho stavu iontt. K urceni téchto
hladin Ize v prvnim pftiblizeni pouZzit model bodovych naboji. Pokud g; je ndboj
v misté r; a g; je naboj v misté r;, dostavame hamiltonian krystalového pole:

(12)

kde scitame pres vSechny elektrony v nezaplnénych slupkach.

K ziskani energetickych hladin je vhodné tento hamiltonian prepsat do maticové
podoby [3]:

Hyp = ZAZ"WYL)@n@TLn» (13)
nm
kde OI" jsou kulové funkce, 8, jsou Stevensovy faktory, které jsou tabulovany
pro vSechny vzacné zeminy, Cisla A}’ nazyvame parametry krystalového pole a
souvisi s danym prostorovym usporadanim atomi v mriZce.

Diagonalizaci Hyp pak ziskdme hledané energetické hladiny. Detaily konkrét-
niho vypoctu se zde nebudeme zabyvat, existuje vsak dilezity princip, ktery je
aplikovatelny na zkoumanou slitinu CePdAl - Kramersav teorém [4]. Ten 1ika, ze
energetické hladiny iontd s lichym poctem volnych elektront jsou vzdy mini-
malné dvojnasobné degenerovany. Toto plati nezavisle na symetrii krystalového
pole.



Parametry krystalového pole je moino urcit experimentélné Nejlepsi V}'Isledky
tepelné elektrony, jelikoZ jejich energie je srovnatelna s energii rozs$tépenych
hladin. NepruZné rozptyleny neutron tak miize vyvolat pfechod mezi dvéma
energetickymi hladinami krystalového pole.

Metoda neutronového rozptylu je vSak znac¢né experimentalné naroc¢na, proto se
ke studiu rozstépeni energetickych hladin iontl vzacnych zemin vlivem
krystalového pole pouZivaji i jiné metody. Jednou z nich je zkoumani mérného
tepla.

Energii odpovidajici rozstépeni energetickych hladin (multipletd) vlivem
krystalového pole spocteme teoreticky pomoci statistickeé fyziky. Plati [5]:
10Z

E = —Z% (14)

kde Z = ¥;n;e~Fif je parti¢ni funkce a f = —. Dosazenim do (2) pak dosta-

kB
vame:

2

() al

n kBT o ne kBT

kgT/) ™€ / i= 11< T \

Cscn = kBNA E; E; / (15)

n “KeT n o kgT

Nerozstépeny zakladni stav je (2] + 1) degenerovany a rozstépi se proto na
(2] + 1) energetickych hladin. Tim se zvys$i pocet makrostavii a naroste
multiplicita a entropie. Zménu entropie vyvolanou $tépenim multipletu uréim:
ASpag = kgNa.In(2] +1) (16)
Pokud budu znat zavislost Cy,q4 (T), mohu pomoci (1) urcit zménu magneticke

entropie:

e
ASpag = f Tdt (17)
0

a tu porovnat s teoretickou hodnotou z (16).

; ; . 5 ey : .
Ce3* ma celkovy moment hybnosti J = 5 proto se bude $tépit na 6 energetic-

kych hladin. V diisledku Kramersova teorému budou hladiny po dvou degenero-
vané, hovorime o tfech dubletech.



2. Predchozi vysledky

O slouceniné CePdAl je zndmo, Ze krystalizuje v hexagonalni miiZi typu ZrNiAl

(prostorovd grupa P62m ) smifZovymi parametry a = 7.2210(1)A a
¢ = 4.2334(1) A [6]. Uspotadani atom je vidét na obr. 1 a obr. 2.

o ;
Obr. 1 - Struktura CePdAl d 7 0 °
(zelené atomy - cer, modré atomy - palladium,
Zluté atomy - hlinik) Obr. 2 - Struktura CePdAl - pohled podél osy z

Jedna zakladni burika obsahuje 3 atomy magnetického ceru usporadané v roviné
v polohach (x,0,0), (0,x,0) a (1 —x,1—x,0), pricemz x = 0.58. Kazdy atom
ceru ma 4 nejblizéi atomy Ce v ramci téZe bazalni roviny vzdaleny 3.73 A (pti
teploté 7.5 K). Pod teplotou 2.7 K dochazi v CePdAl k antiferomagnetickému
usporadani cerovych momentd. Magnetickd struktura CePdAl je popsana
propagac¢nim vektorem (1/2 0 0.35), magnetické momenty ceru jsou oriento-
vany podél osy z [7].

Méfenim mérného tepla slouCeniny CePdAl se zabyva prace [6]. PouZivali
polykrystalické vzorky CePdAl a YPdAL Tepelnou kapacitu vzorkd zméftili
v rozsahu teplot 1.5 - 80K adiabatickou metodou. U CePdAl byl naméren peak
pti Néélové teploté 2.7 K indikujici antiferomagnetické uspotradani. Kitazawa se
z namérenych dat snaZi urcit elektronovy prispévek k mérnému teplu. U YPdAI
fitoval linearni regresi zavislost C/T na T? v rozsahu teplot 1.8 - 4.1 K, coZ vedlo
ke spravnému vysledku Sommerfeldovy konstanty ¥ = 6.1 mJ. mol~'. K2, Kviili
magnetickym vlastnostem CePdAl nebylo moZno provést stejny fit z nizkych
teplot i u této latky a tak provedl fitovani aZ pro teploty 11K - 22K. V této oblasti
jiz vsak pribéh neodpovida Debeyovu priblizeni pro nizké teploty (9) a tudiz i
spoctend hodnota y = 75 mJ. mol™!. K2 je zfejmé nespravna.

Kitazawa z namérenych dat pocita pribéh rozdilu celkové kapacity CePdAl a
YPdAI za dcelem zjistit magneticky prispévek k mérnému teplu Cp,,,. Magne-
ticka entropie spoctena na zakladé téchto dat vsak jiz u teploty 80 K presahuje
hodnotu R In 6, z ¢ehoZ plyne, Ze takto jednoduSe nelze magneticky prispévek
k mérnému teplu urcit.

Mérenim mérné tepelné kapacity CePdAl v rozsahu teplot 0.4 - 9 K se zabyva
Clanek [8]. Znamérené zavislosti C/T na T je pak extrapolovana hodnota
Sommerfeldova koeficientuy = 250 mJ.mol~!.K~2. Tato hodnota bude ziejmé
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vice odpovidat realité nezli hodnota z [6]. Z namérenych dat je zde rovnéz spoc-
tena magneticka entropie pfi Néelové teploté jako S,,,,, = 0.55RIn 2.

Pomérné presny pribéh mérné tepelné kapacity YPdAI a LuPdAl byl prométen
vramci [9]. Znaméfenych dat byla pro YPdAl urcena hodnotay = 5.9 +
0.5mJ.mol™1.K™2, coZz odpovida vysledkim z [6]. Déle zde byly uréeny
koeficienty pro vypocet fononového prispévku k mérnému teplu. JelikoZ mam
tato data kompletné k dispozici, budu je vyuZivat k dalsim vypoctim a vzorek
YPdAI nebudu prométovat.

Mérenim magnetickych vlastnosti Ce;_, Y, PdAl za nizkych teplot se zabyva [10].
Prace zkouma hlavné mizeni peaku u Néelovy teploty pri zvySovani koncentrace
yttria na Ukor ceru, priCemz jsou zde proméreny koncentrace
x = (0;0.02; 0.04 a 0.06) vrozsahu teplot 2 - 15 K. Z¢lanku vyplyva, Zze
nahrazovani ceru yttriem silné potlacuje Néelovu teplotu Ty.

vvvvvv

tepelnou kapacitu Ce;_, Y,PdAl za nizkych teplot u vétSitho poctu koncentraci Y
nez v praci [10]. Méreni bylo provedeno na stejné aparatuie jako prace [10] a
byly proméieny koncentrace x = (0; 0.02; 0.04; 0.06;0.08; 0.1 a 0.2) v rozsahu
teplot 0.35 - 10 K. Data z tohoto méfreni mam Kk dispozici, navic métreni probi-
halo ¢astecné na stejnych vzorcich, se kterymi budu mérit. Proto tato namérena
data pouziji k dalsim vypoctiim spolu s daty mnou namérenymi.

Stépenim energetickych hladin vlivem krystalového pole se mimo jiné zabyva
prace [12]. Je zde promérena teplotni zavislost elektrického odporu a magne-
tické susceptibility na teploté od 1.6 Kdo 300 Kpro monokrystal CePdAl
Z téchto dat jsou vypocitany dvé excitované energetické hladiny pfi energiich
170 Ka 410 K. U namétenych dat neni uvedena presnost méreni.

2.1 Shrnuti

Jak je vidét, razné zdroje uvadéji rozdilné hodnoty Sommerfeldova koeficientu
y. Mym prvnim cilem je tedy urcit spravnou hodnotu a zjistit jeji zavislost na
koncentraci ceru. Velikost y pro YPdAI je urena dostatecné presné a nezavisle
ve vice zdrojich, proto z ni mohu vychazet.

Fononovy prispévek k mérnému teplu byl zkouman u podobnych sloucenin
YPdAI a LuPdAl To ndm bude slouzit jako prvni podklad k urceni fononového
prispévku.

Ze vztahu (16) zname plochu pod krivkou magnetického prispévku a urcime
pribliZzné fononovy a elektronovy prispévek, fitovanim vztahu (14) by se nam
mélo podarit urcit polohy rozstépenych energetickych hladin. Vysledky poté
srovhame svysledky v [12], kterych bylo dosaZeno studiem magnetické
susceptibility.
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3. Popis experimentu

Méreni budeme provadét na vzorcich Ce;_,Y,PdAl o koncentracich x =
(0; 0.1; 0.2; 0.3;0.5;0.8). Vzorky x = 0 ax = 0.8 byly pripraveny v ramci [11],
ostatni byly pripraveny v National Research Institute for Metals v Japonsku.
Jedna se o polykrystalické vzorky pripravené tavenim v obloukové peci.

Vsechny vzorky jsme pred méfenim zvazili na vahach Sartorius CP 225D-0CE,
které poskytuji standardni odchylku méreni < + 0.02 mg. Namérené hodnoty
jsou spolu s molarnimi hmotnostmi uvedeny v tabulce ¢. 1.

Tabulka ¢. 1 - hmotnosti a molarni hmotnosti pouzitych vzorku.

x [%] m[mg] M [g/mol]
0 18.24 273.518

10 15.68 268.397
20 18.76 263.276
30 20.01 258.154
50 19.09 247.912
80 20.00 232.549

U vzorkid jsme méfili zavislost mérné tepelné kapacity na teploté mezi 2 Ka
300 K. Ktomu vyuZijeme aparaturu od firmy Quantum Design - Physical
Property Measurement System (PPMS), ktera je instalovana ve spole¢né labora-
tofi pro magneticka studia UK MFF a FzU AVCR. Ta obsahuje heliem chlazeny
kryostat, ve kterém je vloZen 9T magnet, do jehoZ stfedu umistujeme vzorek.
Pii mérenti je vzorek upevnén v drzaku na specialni podloZce, které se rika puck.
O tepelny kontakt mezi puckem a vzorkem se stara tuk - apiezon N (pro teploty
do 300 K).

Pfi dané stabilizované teploté se pucku se vzorkem doda tepelny impuls, ktery
je zaznamendn teplomérem pripevnénym Kk pucku. Zpriabéhu teploty
v zavislosti na c¢ase poté urcime relaxani metodou tepelnou kapacitu celého
systému. O tento vypocet se stara mérici software pripojeny k aparature.

JelikoZ je mérné teplo aditivni, potfebujeme k urceni tepelné kapacity vzorku
zmérit pribéh tepelné kapacity samotné podlozky a apiezonu. Pfresnost méreni
celkové tepelné kapacity je priblizné 0,5 - 2 %; presnost urceni tepelné kapacity
vzorku pak zavisi na relativnim podilu kapacity vzorku a kapacity celkové.
Z tohoto diivodu je vhodné volit vzorky vétsi, ¢imz zmensujeme chybu v urceni
tepelné kapacity vzorku.
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4. Vysledky méreni

Aparatura PPMS méri celkovou tepelnou kapacitu vzorku, pucku a apiezonu.
Nas vSak zajima pouze tepelna kapacity vzorku. Program, ktery zpracovava mé-
feni z PPMS resi odecteni kapacity pucku automaticky, nepocita vsak s tepelnou
kapacitou apiezonu (ktera zavisi na mnoZstvi apiezonu a je pro kazdé méreni
jind). Proto jsem u kazdého méreni provedl odecet kapacity pucku a apiezonu
rucné.

Jako podklad mi k tomu slouZila diive namérena data tepelné kapacity pouZi-
tého pucku a tepelné kapacity urcitého mnozstvi apiezonu. MnozZstvi apiezonu je
vSak pri kazdém mérenti jiné a proto jsem vzdy na pocatku kazdého méreni pro-
vedl kratké méreni samotného pucku s apiezonem. Od téchto dat jsem odecetl
tepelnou kapacitu pucku a ziskal tak tepelnou kapacitu samotného apiezonu.
JelikoZ je tepelna kapacita piimo imérnd hmotnosti, stacilo nyni vynasobit
promérenou zavislost apiezonu na teploté vhodnou konstantou tak, aby zavis-
lost odpovidala pouzitému mnozZstvi apiezonu. Od namérené celkové kapacity
jsem odecetl spoctenou kapacitu apiezonu a pucku a ziskal tak hledanou zavis-
lost tepelné kapacity vzorku na teploté.

14 4

12 _ 300

C kY

10 A

C, (MI.K™)
o)} [e]

Vzorek

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
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Graf ¢. 1 - zavislost celkové tepelné kapacity pucku, apiezonu a vzorku Ces,Y5oPdAl. V grafu je vidét
pomérné rozloZeni jednotlivych sloZek. Pro tplnost dodejme, Ze dany vzorek mél hmotnost
19.09 mg a pomérné vysokou hodnotu y.

Na grafu ¢. 1 je znazornéno sloZeni celkové tepelné kapacity na teploté pro vzo-
rek Cesy Ys;0PdAL Je zde dobre vidét, jaka cast celkové tepelné kapacity patri
vzorku, coZ se projevuje na velikosti nepfesnosti méreni. Pri teploté 5 K tvori
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tepelna kapacita vzorku 95% celkové kapacity, puck 4% a apiezon necelé 1 %.

jové teploty uZ pouze 42%.

Pokud budu uvazZovat chybu v tepelné kapacité pucku 1 %, v apiezonu 2% a
v celkovém méreni 1%, ziskam nepresnost v méreni tepelné kapacity vzorku od
1% aZ do 3.8% pri pokojové teploté. Naméiené hodnoty mérného tepla pro vzo-
rek CesyYsoPdAl i s vyznacenou chybou jsou uvedeny v grafu €. 2. V dalsich gra-
fech jiz chybové usecky z divodu ptehlednosti nebudu zobrazovat.

; i
{1
i
] il
60 ﬁﬁﬁ .
FI;.\ &£
- ki
E 40 Iif
=) kS
o 51
20 - F3
0 . : : : :
0 50 100 150 200 250
T (K)

Graf €. 2 - mérné teplo Ces(Y5oPdAl v zavislosti na teploté s vyznac¢enymi chybami.

4.1 Namérena data

Hodnoty mérného tepla jsem naméril pro vSech 6 vzorki pro teploty od 2 K do
pokojové teploty. Ktémto hodnotam jsem pro vzorky CePdAl, CeqY;oPdAl a
CeggYooPdAl ptidal data z [11] vrozsahu 0,3 K - 10K. V pifekryvné oblasti se
hodnoty vramci chyby shodovaly. Pro doplnéni k datim jesté pfidam mérné
teplo YPdAI v rozsahu teplot 2 K- 300 K z prace [9].

VSechny tyto hodnoty jsem zanesl do grafu €. 3.
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Graf €. 4 - srovnani méieni CePdAl s vysledky prace [6].
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Namérené hodnoty pro vzorek CePdAl jsem srovnal s asi jedinymi dostupnymi
daty z prace [6]. Tato data jsem vynesl do grafu €. 4. Je vidét, Ze k rozdilim do-
chazi az za vysSich teplot (od 50 K), které byly v [6] u horniho limitu pouzitych
pristrojt. Jinak jsou data v ramci chyby méreni shodna.

Z grafu ¢. 3 je patrné snizovani mérného tepla spolu se snizovanim koncentrace
ceru a tedy s mizenim magnetickych vlastnosti. Tento ubytek bude ziejmé spo-
jen s ubytkem Schottkyho mérného tepla. Abychom mohli analyzovat Schott-
kyho magneticky prispévek k mérnému teplu, musime z namérenych dat odecist
prispévek elektronovy a fononovy. K stanoveni elektronového prispévku je
treba urcit hodnotu y z rovnice (10). Obvykle se vyuZziva nizkoteplotniho vztahu
pro fononovy prispévek (9). Spolu s C,; dostdvame zavislost:

Cph+el = )/T + BTS (18)
kde g je konstanta dle (9). Z praktickych diivodli upravime (18) do tvaru:
Cp;jel — y + BT2 (19)

ktery vyjadiuje pfimou uméru mezi C/T a T?. K uréeni Sommerfeldova koefi-
cientu (a i Debeyovy teploty) je proto vhodné vynést do grafu danou zavislost
pro nizké teploty. Vysledek je zobrazen v grafu ¢. 5 pro koncentrace yttria 30% a
vetsi.
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Graf &. 5 - zavislost C/T na T? pri nizkych teplotach pro vzorky s obsahem yttria 30% a vice.
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YPdAl je latka bez magnetickych momentil a proto u ni lze plné aplikovat vztah
(19) a ur¢it taky = 5.9(0.5) mJ.mol~1.K~2a 8, = 177(4) K [9]. Fitovani (19) na
data Ce,YgoPdAl pro T? < 10 K? véak neni mozné, data zde evidentné nelze
popsat vztahem (19). Pri provedeni fitovani zrozsahu teplot 3.8K -
7.8 K ziskavam hodnoty y = 24.2(0.4) mJ.mol 1. K2 a8, = 172(3) K.

vvvvvv

s klesajicim T? zvySuje C/T. Dalo by se pouze odhadnout, %e hodnota
Sommerfeldova koeficientu leZi vrozmezi 60 — 80 mJ.mol™1.K=2. U vzorki
s vy$Si koncentraci ceru je tento odhad jeSté méné presny.

4.2 Analyza pfispévkd u vzorku Ce;qYgo PdAl

Nyni se budu zabyvat pouze timto vzorkem, nebot u néj se mi podarilo urcit
hodnotu y a tim padem C,;. K analyze magnetického prispévku k mérnému teplu
je tfeba jesté zjistit prispévek fononovy.

Pro odhad fononového prispévku se bohuZel neda pouzit slitina LaPdAl, ktera
by méla s CePdAl velmi podobné atomové hmotnosti. Krystalizuje totiz
v ortorombické mriZi typu LaNiAl [13].

Predpokladejme tedy, Ze CePdAl ma podobné fononové spektrum jako LuPdAl,
které ma stejnou strukturu a podobné meziatomové vzdalenosti a hmotnosti.
Fononovy prispévek u LuPdAl a YPdAI byl zkouman v ramci [9]. Obé tyto latky
jsou sloZzeny z 3 riiznych atomd, a proto maji 3 akustické a 6 optickych vétvi.
Experiment ukazuje, Ze fononové spektrum téchto latek Ize popsat pomoci tirech
parametrii - Debeyovy teploty 6, a dvou einsteinovych teplot 651 a 6;,
popisujicich 2 a 4 optické vétve. Experimentalné byly ur¢eny hodnoty zapsané
v tabulce ¢. 2.

Tabulka ¢. 2 - Experimentalné zjiSténé Debeyovy a Einsteinovy teploty pro YPdAl a LuPdAl.

p (K) 0g1(K) 02 (K)
YPdAl 177(4) 174(10) 323(30)
LuPdAl 150(3) 159(10) 311(30)
CeqoYao PAAI 171 171 321

Pokud pomérné zohlednime (linearné s koncentraci) 20% obsah ceru (xLuPdAl)
a 80% obsah yttria (= YPdAl), dostavame predpoklddané hodnoty pro
Cey0YgoPdAL Data jsou uvedena v tabulce ¢. 2. Spoctend Debeyova teplota
koresponduje s nafitovanou Debeyovou teplotou 172(3) K.

Z téchto hodnot jsem dle (4) a (5) spocetl ocekavany fononovy prispévek
k mérnému teplu a spolecné s elektronovym prispévkem a namérenymi daty
jsem je vynesl do grafu €. 6. Pokud od Celkového mérného tepla odectu fono-
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novy a elektronovy prispévek, mélo by mi ziistat slabé (cer je zde zastoupen
pouze z 20%) Schottkyho mérné teplo. Do grafu jsem jeSté vynesl rozdil namé-
rené kapacity a spoCteného fononového prispévku. Od teploty 110 Kje vSak
tento rozdil mensi, nez elektronovy prispévek. PrestoZe je u hodnoty
(C—Cpn — Car) pomérné velka chyba, nenf dostatetné velka na to, aby pokryla

tento zaporny rozdil. Fononovy ¢i elektronovy prispévek jsou tedy Spatné.
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Graf ¢. 6 - analyza prispévki k mérnému teplu Ce,qYgoPdAl

Do grafu ¢. 7 jsem zanesl fononové prispévky Cistého LuPdAl a YPdAl namérené
vramci [9]. PouZitim ani jednoho z nich nelze vysvétlit schazejici elektronové
mérné teplo.

Chyba je s nejvétsi pravdépodobnosti v urceni piispévku od elektrond. Je parné,
ze za vysokych teplot je hodnota Sommerfeldova koeficientu ziejmé podstatné
nizsi neZ uvazovana hodnota 24.2 mJ/mol.K a je tedy u Ce,,YgoPdAl zavisla na
teploté. Tuto zavislost nyni budeme zkoumat podrobnéji.

4.3 Hleddni zavislosti y (T)

Da se predpokladat, Ze za pokojové teploty bude y konstantni a aZ za nizkych
teplot se zvysi. Podobny priibéh zavislosti y(T) bychom méli nalézt i pro ostatni
vzorKy, navic o¢ekavame, Ze se vzristajicim obsahem ceru bude zavislost patr-
néjsi. Abychom byli schopni analyzovat mérné teplo vSech vzorki, zamérime se
na hledani vysokoteplotniho Sommerfeldova koeficientu.
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Graf ¢. 7 - srovnani fononovych prispévkia k mérnému teplu od LuPdAl a YPdAL.

Abychom ho byli schopni urcit, vyjdeme z dil¢ich zavérh prace [12], ktera po-
moci studia magnetické susceptibility CePdAl urcila jeho parametry krystalo-
vého pole a rozStépeni energetickych hladin. Vypocet prepocital Doc. RNDr.
Martin Divi§ CSc. a dospél ke stejnym zavértiim. Nevime, jaka je nepresnost ur-
Ceni parametrt krystalového pole a tudiz ani nepiesnost v urceni energetickych
hladin. Z téchto dat jsme schopni dle (14) spocist Schottkyho magneticky prispé-
vek k mérnému teplu.

Dale predpokladejme, Ze u vsech vzorki Ce;_,Y,PdAl bude Stépeni energetic-
kych hladin stejné, jen se Schottkyho prispévek projevi riiznou mérou
v zavislosti na koncentraci ceru - ve vypoctu ho tedy pronasobime faktorem
1 — x. Nutno podotknout, Ze tento predpoklad nemusi byt spravny, avSak pfti-
padné chyby v urceni velikosti Schottkyho nebudou mit prispévku u zkouma-
nych sloucenin zdsadni vliv na nasi analyzu. Nyni jiZ nic nebrani tomu, abychom
od naméreného meérného tepla CepoYgoPdAl odecetli fononovy prispévek
spocteny dle parametrii z tabulky ¢. 2 a 20% Schottkyho ptispévku dle paramet-
ri z tabulky ¢. 3. Toto zbylé mérné teplo by mélo odpovidat elektronovému.
Tento pribeéh s Schottkyho prispévkem vyneseme do grafu ¢. 8 spolu se zavis-
losti y(T) spoctenou ze ziskaného elektronového mérného tepla.
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Graf ¢. 8 - Magneticky a elektronovy piispévek k mérnému teplu u Ce,(YgoPdAl. Elektronovy

prispévek je spocten jako zbytek odecteni fononového a Shottkyho prispévku od naméieného
celkového mérného tepla.
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Graf ¢. 9 - Magneticky a elektronovy piispévek k mérnému teplu u Ce,,YgoPdAl. Piispévky jsou

nyni pocitiny z upravenych parametri v tabulce €. 3. Vidime oc¢ekavany pribéh Sommerfeldova
koeficientu na teploté.
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Zavislost Sommerfeldova koeficientu na teploté neni idealni - ocekdvame pokles
a poté konstantni hodnotu. Ukazuje se, Ze tyto zavislosti se hodné méni pfi ma-
lych zméndach pocatecnich parametrt fononového piispévku. Vzhledem k tomu,
Ze vstupni parametry v tabulce ¢. 2 a €. 3 jsou urceny s pomérné velkou chybou,
upravime je tak, aby odpovidali naSemu ocekavani. NejlepSich vysledkli jsme
dosahli pro parametry uvedené v tabulce C. 3 - jak je vidét v grafu €. 9.

Nyni miiZzeme pomérné jednoduse urcit vysokoteplotni Sommerfeldiiv koefici-
enty = 12(2) J.mol~1.K~2. Tato hodnota dobi‘e popisuje priibéh elektronového
mérného tepla nad 50 K. V grafu €. 9 je elektronovy prispévek spocteny dle (10)
znazornén primkou.

Tabulka ¢. 3 - koeficienty urcujici fononovy, magneticky a elektronovy prispévek k mérnému teplu
pro vSechny pouzité vzorky, ziskané analyzou popsanou v textu. Uvedena hodnota y se vztahuje
k teplotam nad 50 K.

Op (K) 0p1 (K) 65 (K) | Ey (K) E; (K) E3(K)|y (J.mol"'K™")

YPdAl 177.0 174 323 - - - 5.9
CezoYgoPdAl | 169.5 168 317 0 155 420 12
CesoYsoPdAlL | 155.0 160 317 0 155 420 15
CesoY3oPdAl | 153.0 160 317 0 150 420 15
CegoYoPdAl | 150.0 160 317 0 150 410 16
CegoYioPdAl | 150.0 159 316 0 145 390 17

CePdAl 150.0 159 316 0 142 350 18

4.4 Analyza ostatnich vzork

Obdobné zpracujeme namérend data pro vSechny ostatni vzorky. Upravené hod-
noty parametrd jsou uvedeny v tabulce ¢. 3 spolu s nafitovanymi hodnotami
vysokoteplotniho Sommerfeldova koeficientu. Priibéh elektronového a Schott-
kyho prispévku pro koncentrace ceru 80% a 100% uvadim v grafech ¢. 10 a
¢. 11.

Se zvysujici se koncentraci ceru se stale vice projevuje prudky narast y v oblasti
nizkych teplot, kviili kterému nelze vysokoteplotni Sommerfeldiiv koeficient
urcovat dle rovnice (19).

Nafitované parametry vtabulce ¢ 3 jsou urCeny tak, aby zavislost y(T)
nevykazovala priliSné kolisani, proto u nich neni uvedena nepresnost. Oceka-
vame, Ze je maximalné 10%.

Do grafu ¢. 12 jsme zanesli spoctené priibéhy zavislosti y(T) pro vSechny mé-
rené vzorky.
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Graf ¢. 10 - Magneticky a elektronovy prispévek k mérnému teplu u CegyY,oPdAl Prispévky jsou
pocitany z upravenych parametri v tabulce ¢. 3. Trojihelniky znaé¢i pribéh Sommerfeldova koefi-
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Graf ¢. 11 - Magneticky a elektronovy prispévek k mérnému teplu u CePdAl. Prispévky jsou poci-
tany z upravenych parametru v tabulce €. 3. Trojihelniky zna¢i priabéh Sommerfeldova koeficientu.
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5. Diskuse

Jednoduchou pocatecni analyzou jsme ukazali, Ze ve vSech nami zkoumanych
vzorcich neni hodnota Sommerfeldova koeficientu konstantni, ale zavisi na tep-
loté. Tim se vysvétluji rozdilné hodnoty y z riiznych zdrojt. V souvislosti s timto
zjisténim se vSak ukazalo nemozné urcit elektronovy ptispévek, nebot pro prii-
béh zavislosti y(T) nejsou znamé zadné teoretické podklady.

Zavrhli jsme proto ptivodni ideu fitovat vztah (15) na namérend data, nebot by
to jiz neSlo provést. Nasim novym cilem se tak stalo zjisténi zavislosti y(T).
K tomu jsme museli vyuzit vysledki z [9] a [12]. Prokazali jsme velkou citlivost
hledané zavislosti na Debeyoveé teploté, coZ je zplisobeno s tim, Ze fononovy
prispévek tvori prevaznou ¢ast celkového mérného tepla.

Predpoklad, Ze hledana zavislost bude v okoli nizkych teplot prudce klesajici a
dale se ustali na jedné hodnoté, se ukazal byt spravny. Podarilo se nAm poupra-
vit vstupni parametry tak, Ze u vSech mérenych vzorkul vysla podobna oceka-
vana zavislost jak je vidét v grafu ¢. 12.

Ukazali jsme, Ze vysokoteplotni (nad 50K) Sommerfeldiiv koeficient je kon-
stantni a navzdory o¢ekavani neni ptili§ vysoky (do 20 J.mol~'K~2). Do YPdAI
sta¢i mala primés ceru (20%) a vysokoteplotni Sommerfeldiv koeficient se
zvétsi o vice nez 100%. S pribyvajicim podilem ceru se Sommerfeldiiv koeficient
dale nepatrné zvysuje. Jina situace je u nizkoteplotniho y. Ten se se zvysujicim
se obsahem ceru zvySuje mnohem rychleji, pro CePdAl o¢ekdavame hodnoty ko-
lem 200 m]. mol™'K™2, vsouladu sodhadem v praci [8]. Pfesné hodnoty se
Spatné urcuji kviili nemoZnosti pouzit jednoduchy vztah (18).

Kromé Sommerfeldova koeficientu jsme urcili polohy rozstépenych energetic-
kych hladin a velikosti Debeyovy a dvou Einsteinovych teplot. K témto hodno-
tam jsme dospéli pouze na zakladé predpokladu, Ze zavislost y(T) bude mit
nami o¢ekavany tvar. Hodnoty z tabulky ¢. 3 je proto treba uvaZovat pouze jako
orienta¢ni. Hodnoty energetického rozstépeni vlivem krystalového pole jsou
mirné odliSné od hodnot uvedenych v praci [12]. Vzhledem k metodam, které
byly pouZzity k jejich zjiSténi, je tento rozdil nepodstatny. VSechny Debeyovy a
Einsteinovy teploty se nachazeji mezi hodnotami YPdAl a LuPdAl a kvalitativné
sleduji trend mezi obéma krajnimi ptipady. Nas uvodni predpoklad o podob-
nosti fononovych prispévki byl tedy spravny.
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6. Zavér

Podarilo se ndm urcit zavislost Sommerfeldova koeficientu na teploté pro
vSechny zkoumané vzorky. Ukazali jsme, Ze ¢asto pouZzivané fitovani vztahu (18)
v oblasti nizkych teplot se u latek, které se magneticky usporadavaji, nesmi
preceniovat. Vlivem magnetickych interakci dochazi pod teplotou cca 50 K ke
zvySovani elektronového mérného tepla. Nad touto teplotou je jiZ Sommerfel-
div koeficient konstantni a plné plati vztah (10).
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