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1. Uvod

Magnetické vlastnosti intermetalickych latek jsou v popfedi studia nékolika
poslednich desitek let, kdy se ukdzaly jejich vyhodné vlastnosti a potencial pro
pouziti v technické praxi (spintronika, magnetickd zdznamova média, senzory,
c¢teCky GMR). Vedle studia piimych aplikaci je také dulezité studium ptfirodnich
fyzikdlnich vlastnosti a fyzikdlnich jevi, jez jsou dulezit¢é pro pochopeni
sledovanych vlastnosti.

Jejich rozmanité magnetické vlastnosti jsou studovany piedevsim
v intermetalickych slouceninach obsahujicich prvky vzacnych zemin (RE) ¢&i
tranzitivni kov (T), u nichz v disledku ¢aste¢né zaplnéné slupky 4f, resp. 3d dochazi
ke vzniku magnetického momentu. Jednou z velmi zajimavych intermetalickych
sloucenin jsou slouc¢eniny RECo,, obsahujici oba typy zminénych prvkl (RE,T).
Vlastnosti sloucenin RECo, nebyly jesté zcela prozkoumdny. Tyto slouceniny maji
dobré predpoklady pro rGzné druhy magnetickych vlastnosti zejména vlivem zmén
teploty a ptusobeni vné¢jSiho hydrostatického tlaku, jenz méni parametry krystalové
miize. Mfizové parametry mizeme meénit i substituci (chemicky tlak), ktery vedle
zmény objemu (vlastni efekt ,tlaku“) v disledku jiné velikosti substituovaného
atomu méni soucasné 1 elektronovou konfiguraci v mist¢ plvodniho atomu,
respektive zmény v hustoté elektronovych stavii. Vlivem hydrostatického tlaku
zUstava sloucenina beze zmény sloZeni a tvaru a rovnéz celkovy pocet elektront
v systému je zachovan.

V mém z4jmu studia je sloucenina HoCo, spadajici do jiz zminéné skupiny
intermetalik RECo,. Ve slouceniné se Ho vyskytuje jako trojmocny iont, jehoz
magneticky moment je tvotfen elektrony ve 4f slupce, kde je pfitomno 10 ze 14
moznych elektrond [1]. Kobalt ve své podstaté muize tvofit magneticky moment
v disledku nezaplnéné slupky 3d, avSak vzhledem k charakteru elektronti ve 3d
slupce zalezi na prostfedi, do n¢hoz je atom kobaltu vlozen, zda-li se podpoii vznik
magnetického momentu ¢i nikoli. Ve slouc¢enindch RECo, tvoii kobalt svoji vlastni
magnetickou podmfizku interagujici s podmiizkou od Holmia [2-4]. Latka
v takovémto netrividlnim uspotfadani zakladd na velkou citlivost magnetického
chovani vici zméné vnéjSich podminek. Tato vlastnost se potvrzuje pozorovanim
vyrazné zmény teploty magnetického uspofddani na aplikovaném hydrostatickém
tlaku.

Prace je roz¢lenéna do sedmi kapitol. Po tivodni kapitole tvoftici tento tvod,
nasleduje druhd kapitola obsahujici teorii k problematice této prace — vznik
magnetizmu a magnetické uspotadani v latce, vliv tlaku na magnetické vlastnosti
latky. Ve tfeti kapitole najdeme popis experimentalnich metod pouzitych pfii
ptipravé, charakterizaci a vlastnim méfeni vzorku. Dale je zde popséna metodika k
dosazeni daného vn&jsiho hydrostatického tlaku. Ctvrta kapitola popisuje predchozi
vysledky méteni na slouceninach RECo, pod vnéjSim hydrostatickym tlakem. Pata
kapitola shrnuje vysledky pozorovani vzorku bez pusobeni a za pisobeni
hydrostatickym tlakem. Nasledujici kapitola (Sestd) diskutuje vysledky. V posledni
kapitole jsou shrnuty vysledky této prace.



2. Teorie

2.1. Ionty vzacnych zemin

Prvky zapsané v periodické tabulce prvkii mezi prvky lanthan (Z = 57) a lutecium
(Z =71), jez se nazyvaji lanthanoidy, jsou spolu s prvky skandium (Z = 21) a yttrium
(Z =39) nazyvany vzacnymi zeminami [5].

Elektronova konfigurace lanthanoidi (nazyvanych téz ,,4f-prvky*) je Xe [6s>
5d' 4 ], kde N je pocet elektronti ve stavu 4f. Konfigurace xenonu 5s° 5p° dava
zéklad pro podobné chemické chovani celé skupiny. Tyto prvky jsou zajimavé
zvlasté jejich magnetickymi vlastnostmi, které se méni systematicky se zapliiovanim
slupky 4f. U téchto prvki také dochdzi ke snizovani poloméra trojmocnych ionta
s rostoucim atomovym cislem od 1,1 1A u ceru az po 0,94A u yterbia [1]. Tento jev
se nazyva lanthanoidova kontrakce.

V posloupnosti téchto prvki se postupné obsazuji stavy 4, jez jsou piicinou
rizného magnetického chovani iontti vzacnych zemin. Elektrony v této 4f slupce o
poloméru asi 0,3 A jsou prostorove blize k atomovému jadru nez slupky 6s a 5p,
které elektrony ve stavech 4f stini [1]. Slupka 4f si zachovava svoji integritu i pfi
tvorbé kovové vazby, kde jsou elektrony ze stavli 6s a S5p odtrzeny a nasledné se
podileji na kovové vazbé.

Slupka 4f ma vpevné fadzi mnohem mensi polomér nez je vzdalenost
nejblizsich sousedicich atomii vzacnych zemin a tim, ze nevstupuji do vazby, jsou
elektrony z 4f skupiny lokalizované. Tento poznatek nas vede k tomu, Ze mohou byt
uvazovany vzacnozeminné atomy v pevné fazi jako volné ionty ve stavu RE’"
v prostoru vodivostnich elektron. Po zanedbani spin-orbitalni interakce vypada
hamiltonian takového systému:

H= i( JA Z— p Z— (2.1)

i=1 i<j U

kde e je néaboj elektronu, m, hmotnost elektronu, 7% je redukovana Planckova
konstanta, Z je naboj jadra stinény vnitinimi zaplnénymi elektronovymi slupkami,
nebo-li tzv. efektivni ndboj a r;, resp. r; je vzdalenost elektronu od jadra, resp.
vzdalenost mezi navzajem interagujicimi elementarnimi ¢asticemi.

2.2. Magnetizmus

K vypracovani této casti prace byla pouzita jako pomocna literatura od Ch. Kittela
[1] a D. Tur¢inkové [2].

Magnetické vlastnosti materialu maji sviij piivod v magnetickém momentu, jejich
vzajemnych interakcich a interakcich s krystalovym polem. V této praci se zabyvame
intermetalickym materidlem slozenym z atomti vzacné zeminy (RE) a tranzitivniho
kovu (T). Popis jejich magnetickych vlastnosti ndm umoziuji dva teoretické popisy,
lokalizovany a itinerantni magnetizmus. Prvni pfipad nejcastéji odpovida chovani



prvkl vzacnych zemin, jejichz 4f elektrony jsou odstinéné slupkami 6s a 5d. Druha
teorie odpovida prvkiim s nezaplnénymi slupkami d a 5f, jejichz elektrony se mohou
podilet na chemickych vazbach.Ve slouceninach typu RECo, se mohou vyskytovat
oba jevy, vzhledem k ptfitomnosti prvkll vzacnych zemin i tranzitivnich kovi.

Magneticky moment

Magneticky moment volného atomu vzniké vlivem proudové smycky od obihajiciho
elektrického nédboje:

p=ymd =—guyJ, (2.2)

kde y je pomér magnetického momentu k momentu hybnosti a nazyva se
gyromagneticky pomér, J je celkovy moment hybnosti, x5 je Bohriiv magneton a g je
tzv. g-faktor (Landétv faktor), ktery je ur¢en Landéovou rovnici:

_1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
- 2J(J +1)

; (2.3)

kde S je celkovy spinovy moment a L celkovy orbitalni moment hybnosti.

2.2.1 Magnetizmus volného iontu

Ke vzniku magnetického momentu musi byt celkovy moment hybnosti J dle (2.2)
nenulovy. Celkovy moment hybnosti je dan souctem orbitdlniho a spinového
momentu elektronti (spin-orbitalni vazba). U lanthanoidovych atomd méa nejveétsi
piispévek k magnetickému momentu spin-orbitalni interakce.

Zaplnovani orbitalll elektrony se fidi podminkou nejmensi mozné konecné
energie elektronového obalu atomu. Zakonitosti pro zapliovani elektronovych hladin
jsou popsany Hundovymi pravidly:

1 - Pro danou konfiguraci se elektronové stavy obsazuji tak, aby celkovy
vysledny spin byl maximalni. Pfi obsazovani hladin elektrony se dodrzuje
Pauliho vyluc¢ovaci princip. (maximalizace spinového momentu)

2 - Pfi zachovani platnosti 1. pravidla dochazi k zapliiovani tak, aby vysledny
celkovy orbitdlni moment byl maximalni. (maximalizace orbitalniho
momentu hybnosti, pfi daném spinu)

3 - Hodnota celkového momentu hybnosti J je rovna:

J = |L - S| pro slupku zaplnénou méné nez z poloviny,

J=L+S§ pro slupku zaplnénou vice nez z poloviny. (2.4)
Pro slupku zaplnénou pravée z poloviny vypliva, ze L = 0 a tudiz J = S.
Pauliho vylucovaci princip fik4, Zze vramci jednoho atomu nemohou byt dva

elektrony ve stejném kvantovém stavu, tj. alespon jedno z kvantovych &isel —n, I, m,
ms — musi byt rizné.



2.2.2 Vyménné interakce

Magnetické momenty mohou byt v pevnych latkach uspofadany. Hlavni roli pro
uspotradani magnetickych momentti v pevnych latkach hraji vyménné interakce.

Vymeénna interakce je zplsobena parovymi korelacemi spinovych momentu.
Popis vyménné interakce tvoii Heisenbergiiv model. Zde je vyménnd interakce mezi
dvéma ionty zapsdna spinovym hamiltonidnem:

A:=-2J,88,, 2.5)

kde J; je vyménny integrdl mezi spiny S'i a S ;- Vyménny integral souvisi
s piekryvem elektronovych funkci atomt 7 a j. Je-li J; > 0 uspofadavaji se
magnetické momenty paralelné, a naopak je-li J; < 0 uspofadaji se magnetické
momenty antiparalelné. Celkovy spinovy hamitonidn secteny pies vSechny dvojice

iontu;

H*=-3J,88,. (2.6)
i,j

i#j

Vymeénnd interakce ma dva zékladni typy. Pfimou interakci a nepiimou interakei,
ktera se jesté déli podle zprostiedkovatele na neptimou interakci (supervyménnd) a
nepiimou interakci typu RKKY (nazvanou podle pani Ruderman, Kittel, Kasuya,
Yoshida).

1) Piima vyménna interakce
Pfima vyménna interakce pochdzi od pifimé coulombovské interakce
elektronii mezi dvéma ionty. U takovychto ionti dochézi k pfimému pirekryvu
orbitali (obr. 2.1 a) nejcastéji nastavajici u d-orbitalli nejblizSich sousedi.
Interakce je velice silna, ale kratkodosahova. Jeji slozka ptevlada u
vysokoteplotniho uspofadani atomt. U sloucenin obsahujici prvky vzacnych
zemin je ptimy prekryv od 4-f elektronii zanedbatelny.

2) Neprima vyménna interakce — supervyménna
Supervyménna interakce je zprosttedkovana nemagnetickym atomem mezi
dvéma magnetickymi ionty (obr. 2.1 b). Vyskytuje se nejcastéji u sloucenin
RECo,, REAL, RENi, a dalsich.

3) Neprima vyménna interakce — RKKY
Interakce  RKKY wvznikd diky interakci spinti vodivostnich elektroni
s magnetickymi momenty jednotlivych ionti (obr. 2.1 ¢). Tyto momenty jsou
lokalizované, coz vnaSem piipadé¢ odpovidd elektronim ze 4f-slupky.
Vodivostni elektrony jsou diky pfitomnému magnetickému momentu
polarizovany. Polarizované vodivostni elektrony interaguji s dalSimi
magnetickymi ionty ¢imz ovliviiuji magnetické usporadani materidlu. Pravé
diky vodivostnim elektronim je interakce RKKY dalekodosahovd a
periodickd a v pfipadé¢ vzacnozeminnych intermetalik Casto dava nejvétsi
ptispévek k magnetickému usporadani materidlu, jehoz magneticky moment
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je tvotfen lokalizovanymi elektrony. Vyménny integral interakce RKKY je
popsan:

cos(K.r)
J riicy zr—3F, (2.7)

kde ke je Fermiho vlnovy vektor a r je vzdalenost mezi interagujicimi
momenty [6]. Zde je vidét zminénd periodicita v zavislosti na vzdalenosti
mezi momenty iontd. Periodicita (stfidani znamének u Jrkky) je zplsobena
charakterem vlnové funkce polarizovanych elektronli. Znaménko interakce
RKKY se také méni se vzdalenosti interagujicich momentt. Tato zavislost je
nastinéna na obrazku 2.2. Tato zéavislost je jednou z hlavnich motivaci studia
ve vysokych tlacich. Vlivem wvnéjSiho tlaku mizeme zmenSovat
meziatomovou vzdalenost.

A XK A K a XK oa Y a " . . I . . A ”:/I ' 7 -‘;/-/-—‘—'\::“. =
d ’
' ' ' ' ;'-\f\,--._ ey \>»/ S Fo—
a) Pfima vymeénna b) Nepiimé vyménna c¢) Nepfimd vyménna

interakce interakce-supervymeénna interakce typu RKKY

Obr. 2.1: Zakladni typy vyménné interakce s dvéma druhy nepifimé vyménné
interakce (prevzato z [7]).

103 F(x)
oL
4 /_:--\_____‘r-—r\.._ -
n 21 \_/4;r 6r «x
2Lk
— 4

Obr. 2.2: Zavislost nepfimé vyménné interakce RKKY na vzdalenosti (pfevzato z

[6D).

2.2.3 Paramagnetické oblast

Pii dostatecné vysoké teploté nad teplotou magnetického uspofadani se latka
vyskytuje v paramagnetickém stavu, kdy ma latka dostatek energie, aby magnetické
momenty byly ndhodné orientovany (vysledny magneticky moment je nulovy).
Magneticky stav latky v této oblasti je charakterizovan Curie-Weissovym zdkonem:

(2.8)
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kde y je magneticka susceptibilita, C je Curieova konstanta a dp je paramagneticka
Curieova teplota. Zpravidla plati pro paramagnetickou Curieovu teplotu: 8, < 0 je
prevladajici antiferomagentickd interakce a pro 8p > 0 je prevladajici feromagneticka
interakce.

2.2.4 Typy magnetickych usporadani

Magnetické atomy v pevné fazi mohou vytvaret magnetické struktury. Magneticka
uspofadani vznikaji v disledku nedostatku energie pro ndhodné smétfovani
magnetickych momentli, napf. Ubytkem tepla, a naslednou snahou systému o
energeticky vyhodnéjsi konfiguraci — usporadanim magnetickych momentt klesne
entropie systému. Magnetické struktury jsou tedy zavislé na sile vyménné interakce
vaci tepelnym kmitim a na charakteru této interakce. Existuje nékolik druht
magnetickych uspotfadani, typicky miize byt feromagnetické, antiferomagnetickeé,
ferimagnetické (zvlastnim pfipadem je antiferomagnetizmus) a dalsi typy
magnetického poradku, obvykle vznikajici kombinaci vySe zminénych typua
uspotadani magnetickych momentti v prostoru.

Feromagnetické usporadani

Latky majici magnetické momenty paralelné uspotadany se nazyvaji feromagnetické
a maji spontanni magneticky moment, tedy nenulovy magneticky moment i bez
piilozeného vnéjsiho magnetického pole. Existujici spontdnni magneticky moment
iikd, Ze feromagnetick¢ latky maji magnetické momenty jednotlivych atomu
pravidelné uspotfaddany (obr. 2.4). Vymeénny integral zrovnic (2.5 a 2.6) je u
feromagneti kladny ( J;; > 0). Celkové pole v materialu Hy, je dano souctem vnéjsiho
pole H s molekularnim polem H,,, které je tvofeno od spontanni magnetizace M.

H,=H+H, =H+M, (2.9)

kde 4 je Weisstv koeficient molekularniho pole a pro feromagnetika je A > 0.

Feromagnetické usporadani je zpiisobeno vyménnou interakci snazici se
vzajemné usporadat magnetické momenty, zejména v nizkych teplotach, kdy je
v latce nedostatek energie k ndhodné orientaci magnetickych momentl a ty se snazi
o energeticky vyhodnéjsi konfiguraci. Teploté¢ prechodu do tohoto stavu fikdme
Curieova teplota 7T¢. V paramagnetickém stavu lze pak odvodit vztah:

C C:NJ(J+1)g2,u§
T-T. 3k,
T.=CA, (2.10)

b

Z:

kde y je susceptibilita, C je Curieova konstanta a k3 je Boltzmanova konstanta.

EEEE RN

Obr. 2.3: Schématick¢ znazornéni usporadani magnetickych momentti ve
feromagnetiku.
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Ferimagnetické usporadani

Ferimagnetické usporadani je tvofené dvéma feromagnetickymi podmfizkami A a B,
které maji rGzné magnetické momenty, orientované antiparalelné¢ (Obr. 2.5).
Ferimagnetické uspotaddni miize byt tvofeno 1 zvice podmfiizek. Vysledny
magneticky moment zde z(stavd nenulovy (spontdnni = magnetizace;
nevykompenzovany antiferomagnetizmus). Ferimagnetika maji také svoji Curieovu
teplotu T¢ i, j€Z je dand vyrazem:

Te i = HNC,Cy (2.11)

kde C4 a Cp jsou Curieovy konstanty pro podmiizky A a B, u je kladné konstanta [6].

talaTalatel ¢l

Obr. 2.4: Schématické zndzornéni dvou feromagnetickych podmiizi vzijemné
vpletenych do sebe a antiferomagneticky interagujici, tvofici ferimagnetikum.

Antiferomagnetické usporadani

Antiferomagnetikum je zvlastni piipad ferimagnetika, jehoz obé podmiize A a B
maji stejnou spontanni magnetizaci (Obr. 2.6). TudiZ se magnetické momenty
navzajem vykompenzuji a vysledny magneticky moment je nulovy. Obdobou
Curieovy teploty je zde Néelova teplota Ty. Pod touto teplotou jsou momenty
antiferomagneticky uspotfadany a vysledny magneticky moment je tedy nulovy. Plati
rovnice:

C
T-T,

7= , Ty =Cu. (2.12)

Vymeénny integral (2.5 a 2.6) je pro antiferomagnetikum zaporny ( J; < 0).

T4 T 4T3 04T

Obr. 2.5: Schématické znazornéni antiferomagnetického uspotradani magnetickych
momentd.

Teorie podmiiZzek

Teorie podmtizek dava jednoduchy popis kombinovanych magnetickych struktur.

Tuto teorii Ize pouzit, pokud mizeme — pro ucely charakterizace — magneticky
systém rozd¢lit alespon do dvou podmiizek. Kazdd podmiizka se sklada
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z uspotradanych magnetickych momentt jednoho druhu iontu, které tvoii samostatny
uspotadany systém. Tyto miizky jsou do sebe vpleteny (viz obrazek 2.3).

f f f l {

o}
i
f—t = ——— 4+
—
|

! | { f f

B e ————

ot
bt
1=
=t
= f
Obr. 2.6: Vpleteni dvou druhti magnetickych miizek (ptevzato z [8]).

Uvazujeme dale jen dvé spletené miizky typu A a B. Cely systém je ovliviiovan
dvéma druhy interakci. Jedna je vnitromiizova vyména, ptsobici mezi ionty jedné
miizky. Lze ji popisovat Weissovym molekularnim polem, Aaa a A pro
vnitromiizkovou vyménu podmiizek A, resp. B. Je-1i A > 0 pak je dand podmftizka
feromagnetickd. Druhd vyména je mezimiizova, opét popsand Weissovym
molekuldrnim polem, kde Aap = Aa . Je-li Aap = Aga > 0 pak je vazba mezi
podmiizkami feromagnetickd, poptipad€ antiferomagneticka, pokud Asg = Aga < 0

[6].

2.2.5 Magnetické domény

V oboru teplot dostate¢né nizko pod Curieovou teplotu jsou v mikroskopickém
meétitku vSechny magnetické momenty ve feromagnetiku uspotadany paralelné.
Ptesto je celkovy makroskopicky magneticky moment o mnoho mensi nez nasyceny
moment. To je zplisobeno tim, Ze jsou magnetizace ve vzorku rozdéleny do malych
oblasti, zvanych domény. V kazdé magnetick¢é doméné jsou magnetické momenty
uspofaddany paraleln¢ a celkovd magnetizace jedné domény odpovida nasycené
magnetizaci. Tyto domény, ale nejsou vici sobé v paralelnim uspotadanim, coz je
pro cely systém energeticky vyhodnéjsi, a proto je vysledny magneticky moment
vzorku mens$i nez nasyceny. Domény jsou od sebe oddéleny doménovymi sténami,
ve kterych se magnetické momenty postupné prevraceji az na smér sousedici
domény.

Celkova energie materialu je tvofena energii doménovych stén a energii
dipolarni. Dipolarni energie pochazi od demagnetizacniho pole a muze byt
redukovana vznikem doménovych stén. Materidl, ktery se snazi minimalizovat svoji
energii, hledd vhodné rozd€leni svého objemu do magnetickych domén (Obr. 2.7).
Naptiklad, monodoménova struktura materidlu mé jednu doménu, tedy piispévek do
celkové energie od doménové stény je nulovy a pfispévek dipoldrni energie je
maximalni.
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Obr. 2.7: Rozdé€leni materialu na doménové stény (pievzato z [9]).
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Budeme-li na vzorek (slozeny z domén) pisobit vnéjsim magnetickym polem, budou
magnetické domény s vyhodnym smérem magnetizace vzhledem k vnéjSimu
magnetickému poli zvétSovat svlj objem na ukor domén sjinou orientaci

magnetizace (Obr. 2.8). Ve velkych polich se magnetizace domén natdci podél
ptiloZeného magnetického pole.

. ; B B .
external —> —
- —r E— ==
—— —
— - S
-

Obr. 2.8: Magnetické domény ve vnéj$im poli (pievzato z [7]).

Tento jev ma za nasledek vznik tzv. hysterezni smycky (Obr. 2.9), coz je zavislost
magnetizace vzorku na pfilozeném vngj$im poli pii konstantni teploté. Magnetizace
historicky cist¢ho vzorku (nulova spontinni magnetizace) probihd nasledovné.
Vlozime material do vnéjSiho magnetického pole H, magnetizace M bude se
vzrustajicim polem vzristat podél kiivky 0A, kterd se nazyva panenskd magnetizacni
kiivka. Po dal$im zvySeni pole magnetizace dosdhne tzv. saturované magnetizace
M, jez je maximalni hodnota magnetizace.

Obr. 2.9: Hysterezni smycka magnetické latky.

Budeme-li dale zvySovat pole, pak jiz magnetizace dale stoupat nebude. Snizujeme-li
pole po dosazeni saturované¢ magnetizace bude magnetizacni kiivka AB protinat osu
magnetizace v bod¢ Mg, tzv. remanentni magnetizace ukazuje hodnotu magnetizace
vzorku pfi nulovém vnéjS§im magnetickém poli. Dalsi pruse¢ik -H¢ magnetizacni
kiivky je na ose udavajici vné&jsi pole. Nazyva se koercitivni pole Hc a udava
odolnost materidlu proti odmagnetovani. Definuje se jako opacné orientované pole
potiebné k snizeni magnetizace na nulu ze saturované¢ho stavu. Po dosazeni bodu B
JiZ magnetizace se vzrustajicim polem nestoupa a vzorek je premagnetizovan vici
pfedchozimu poli. Nasycend magnetizace je zde stejné velikosti, ale opacného
znaménka. Podobny prabéh by méla kiivka magnetizace z bodu B do bodu A, jen by
remanentni magnetizace a koercitivni pole mély opa¢né znaménko nez u kiivky AB.
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2.3. Magnetotranstportni jev

2.3.1 Elektricky odpor

Elektricky odpor materidlii je zpiisoben rozptylem vodivostnich elektronti na
rozptylovych cetrech. Mame tfi druhy pfispévku k elektrickému odporu. Prvni je
metalurgicky pfispévek py, druhym je fononovy pfispévek ppronon @ poslednim je
magneticky ptispévek pnqe. Velikosti jejich prispévkll jsou znazornény na obrazku
2.10. O vzajemném vztahu téchto prispévkit ndm hovoii Mattheissenovo pravidlo,
které tika, ze ptispévky k elektrickému odporu jsou aditivni. Mzeme tedy napsat:

P(T) = Py + Poonon T) + Prugg (T - (2.13)

Metalurgicky odpor

Metalurgicky odpor je dan kvalitou materidlu — poruchami mtize (bodové, ¢arové,
plosné, objemové atd.), necistotami v materidlu (nespravné slozeni latky, cizi faze
pritomné uvnitt hlavni faze) a hranicemi zrn. Z povahy ptivodu odporu je ziejmé, ze
tento prispévek k celkovému odporu je teplotn€ nezavisly.

Fononovy odpor
Fononovy odpor je zplsobeny rozptylem vodivostnich elektronti na fononech.
Teplotni z&vislost fononového odporu popisuje Bloch-Gruneisenova formule:

T 50/T x5
P pionon (T )—4R@(6J ! oo 1)(1_e_x)dx, (2.14)

kde R je ptfidany parametr a ® je Debyeova teplota [6]. Po aproximaci na vysoké
teplOty Vdee pphonon (T) o T a pI‘O niZké teplOty pphonon (T) o TS .

Magneticky odpor

Elektricky odpor je také zavisly na magnetickém stavu materidlu. Nosi¢e naboje
elektromagneticky interaguji s magnetickym polem pfitomnym v okoli ionta
nesoucich magneticky moment a v jeho dusledku se rozptyluji. V paramagnetickém
stavu, kdy jsou magnetické momenty neuspotfadany je odpor tohoto ptispévku na
teploté nezdvisly. Naopak v uspofadaném stavu teplotné zavisly je. V disledku
uspotradani magnetickych momenta v niz§ich teplotach, nez je teplota magnetického
uspofadani, dochazi ke koherenci vinové funkce elektronu v disledku periodicity
magnetického uspofadani a naslednym poklesem elektrického odporu s klesajici
teplotou.
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Obr. 2.10: Znazornéné piispévky k elektrickému odporu a celkovy elektricky odpor
(ptevzato z [7]).

2.4. Vliv vnéjsiho tlaku

Interakce zodpovédné za vznik magnetizmu v pevnych latkdch zéaviseji mj. na
vzdalenostech mezi magnetickymi ionty. Meziatomovou vzdélenost lze ménit
nékolika zplisoby. Mezi né patii zména miizovych parametrd v dasledku tepelné
roztaznosti pfi proménné teploté, dalSim zplisobem muze byt disledek velikostniho
efektu riznych typd atomt pii substituci jednoho prvku jinym (tzv. chemicky tlak)
anebo hydrostatickym tlakem. Kazd4 z uvedenych moznosti sebou nese specifické
aspekty. Pii substituci dochazi vedle zmény velikosti atomu (tim i meziatomové
vzdalenosti) také ke zménam v elektronové konfiguraci — jiny typ atomu ma nejen
jinou velikost, ale také rozdilnou strukturu elektronového obalu. Zména teploty sice
zachovavad chemické sloZzeni i tvar vzorku, ale méni stupenn obsazeni kvantovych
stavil. Vedle toho hydrostaticky tlak méni relativni energie kvantovych stavu.
Vsechny piistupy jsou tak komplementarni ve studiu fyzikalnich vlastnosti pevnych
latek. V této kapitole popiSeme nékteré zdkladni aspekty hydrostatického tlaku, ktery
je nejméné vyuzivanou proménnou ze tii termodynamickych veli¢in — teplota,
magnetické pole a tlak — kviili obtiznosti vysokotlakych technik.

2.4.1 Popis tlaku

Tlak je definovéan jako sila pusobici na plochu p :g. Avsak pro ptesny popis
neidealnich aspektli nestejnomérné stlaceného systému v redlné laboratofi (viz. obr.

2.11) se zavadi mechanicky tlak, nej€astéji popisovany v kartézskych soufadnicich x;
(i=1,2,3), tenzorem napéti o;:

0=|0y; 0yn Oy (2.15)
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Povrchova napéti se rozkladdaji do tii ortogondlnich slozek. Prvni z nich je kolma
k povrchu (normalova) a popisuje piimé napéti (o;), druhda a tfeti jsou teéna
k povrchu a popisuji smykova napéti (oy,i # j). Ptima napéti deformuji material a
méni jeho objem, zatimco smykova napéti deformuji material podle jimi dané roviny
— méni tvar vzorku bez zmény jeho objemu. Hydrostaticky tlak pak muzeme
dodefinovat predpisem:

p(r,t) = —%(O'M(r,t) +0,, (1, 0) + 045 (r,1)), (2.16)

jelikoz je tenzor napéti definovan v kazdém misté prostoru a case je i1 tlak P
definovan v prostoru a ¢ase. Pro nase ucely jsme pouzivali hydrostaticky tlak, jenz je
dan [9]:

= p(r,t) = 0,,(r,t) = 0y (r,1) = 05,(r,1) . (2.17)
e
)

Obr. 2.11: Pisobeni hydrostatického tlaku na vzorek (ptevzato z [9]).

2.4.2 Tlakova zavislost

Aplikovanim vn¢jSiho hydrostatického tlaku se méni meziatomové vzdalenosti
v krystalové mtizce pfi zachovani Cistoty vzorku, chemického slozeni a tvaru. Tlak
smrs§tuje krystalovou miizku, coz mize mit za nasledek zmény v sile a charakteru
vyménné interakce (zejména pak i ve znaménku v piipad¢€ interakce typu RKKY),
delokalizaci elektrontl, ptekryv a rozstépeni orbitalt a dalSich vlastnostech.

Magnetické momenty

Jak jsme jiz popsali vySe, vzdcnozeminné ionty maji lokalizované elektrony ve
slupkach 4f, jez tvofi magneticky moment. Ve velmi vysokych tlacich je mozna
zména obsazeni nezaplnénych vnitinich atomovych slupek nebo zména charakteru 4f
elektronti z lokalizovanych na itinerantrni [2]. To miZze vést ke zméné teploty
ptfechodu mezi magnetickymi fazemi (7¢). Na zméné meziatomové vzdalenosti je
také zavisly charakter vyménné interakce typu RKKY, jejiz zavislost na vzdalenosti
jsme jiz uvedli v odstavei 2.2.2 Vyménné interakce. Charakter vyvoje vyménné
interakce typu RKKY na zméné¢ meziatomové vzdalenosti je obsazen ve vyménném
integralu Jj, ktery je periodicky. V duasledku této vlastnosti vyménné interakce typu
RKKY by se mohly ménit typy magnetickych uspotfadéani i velikosti vyslednych
momentil.
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Pomoci elektronti itinerantniho charakteru muze rovnéz vzniknout magneticky
moment. Tento magneticky moment vznika diky pasovému magnetizmu, jenz je
zpisobeny riiznou &etnosti polarizovanych elektroni ve spinovych stavech T anebo
. Tlak prostfednictvim zmény miizového parametru piisobi na hustotu stavil vici
Fermiho mezi Er. Fermiho mez nebo-li Fermiho energie Er je definovana jako
energie nejvyssi zaplnéné hladiny v zédkladnim stavu [1]. Tato hustota stavii D(Ex)
mé vliv na vznik magnetického momentu. Tlakovd zdvislost hustoty stavli na
Fermiho mezi mlze snizovat magneticky moment itinerentnich elektront az do jeho
uplného potlaceni.
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3. Experimentalni metody

3.1. Priprava vzorku

3.1.1 Jednoobloukova pec

Intermetatické materidly se ptipravuji z navazky cistych kovi v obloukové peci.
Hmotnost navazky cistych kovll se piipravi dle pozadovaného slozeni materialu
s kontrolou tlaku par (miru odparu) jednotlivych material. Takto vytvofena navazka
kovi se stavi v obloukové peci. Obrazek 3.1 zobrazuje schéma obloukové pece a na
obrazku 3.2 je obloukova pec, kterou jsme pouzili pro ptipravu vzorku.

1

Obr. 3.1: Schéma obloukové pece Obr. 3.2: Pouzivana obloukova pec.
(ptevzato z [10])
1 - Pfivod argonu
2 - Klec
3 - Chlazeni

4 - Médéna miska s chlazenim
5 - Elektroda

6 - Ptivod proudu

7 - Evakuacéni trubice

8 - Drzadlo elektrody

Hmotnostni navazky cistych kovii byly vlozeny do jednoho z rtizné velikych
dilkd v médéné misce, kterd je chlazena vodou. Pro redukci neptiznivych vlivii
(zejména nebezpeCi oxidace) se pouziva ochranna atmosféra tvofena inertnim
plynem (argon cistoty 6N). V peci s ochrannou atmosférou se stavi dohromady
navazky cistych kovl a nasledné€ pro dostatecnou homogenitu distribuce jednotlivych
prvka se slitina nékolikrat pretavi. Zahtivani slitiny se provadi zvolna, jelikoz ve
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slitin€ odchézi k vnitinimu pnuti, coz mize mit za nasledek rozprsknuti vzorku.
Vzorek se dale zihd pro zlepSeni homogenity vzorku, snizeni defektli krystalové
miize, zvySeni fazové Cistoty a zmenseni vnitiniho pnuti.

Timto zpisobem jsme pfipravil polykrystalicky vzorek HoCo,. Do navazky
jsme pouzily kovy s Cistotou 3N pro Ho a 4N5 pro Co. Mezi kazdym pietavenim
byla ze vzorku obrouSena povrchova struska klepsi Cistoté vzorku. Vzorek se
podafilo pretavit tiikrat, pfiCemz pii posledni tavbé se vlivem velkého vnitiniho
pnuti rozprskl po misce. Nicméné praSkova rentgenova difrakce i mikrosonda (viz
kapitola 5.1 Charakterizace vzorku) prokdzaly, ze vzorek byl jiz dostate¢né dobie
homogenizovan. Dale byl vzorek Zihan pfi teploté 950°C po dobu 240hodin zabaleny
v tantalové folii, uzavien v odéerpané ampuli (vakuum ¥adu 107 Pa) z kiemenného
skla.

3.2. Charakterizace vzorku

3.2.1 Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce se pouziva pro urceni struktury vzorku, stanoveni
miizovych konstant a fazové Cistoty studovaného materidlu.

Vkladany vzorek, rozdrceny na jemny prasek, se nanese na laboratorni
sklicko. Po vlozeni laboratorniho sklicka do aparatury se na vzorek pusti svazek
rentgenového zaieni. Zdroj rentgenového zaieni a detektor maji svoji piesné danou
geometrii vuci vzorku, pii které je splnén Bragglv zékon:

2d,,sin@=nAi, (3.1

kde dji je vzdéalenost rovin s indexy Akl urcujici miizovy bod reciproké mtize, 6 je
uhel dopadu, #n je celé Cislo (fad difrakce) a 4 je vlnova délka dopadajiciho zateni [1].
V ptipadé rentgenové praskové difrakce pouzivame prvni fad difrakce (n=1).

Z difrak¢éniho zdznamu, tedy z poloh maxim intenzity, se z rovnice (3.1) urci
miizové konstanty. Pro tento vypocet jsem pouzil programu FullProf [11]. Kromé
miizovych konstant z naméfenych pikl lze z difrakéniho zaznamu zjistit pfitomnost
cizi faze.

Me¢fteni bylo provedeno na difrakénim pfistroji Bruker, pracujici v Bragg-
Brentanov¢ uspotadani, jenz je zobrazen na obrazku 3.3, s médénou rentgenovou
lampou a  pouzitych  vlnovych  délkich  Age =1,54050.10""m a
Akoz = 1,54434.10"° m. Mefeni probihalo v Ghlovém rozmezi 20 = 10° az 130°
s thlovym rozliSenim 0,03°.

21



Obr.3.3: Aparatura rentgenové praskové difrakce Bruker, instalovana na KFKL.

3.2.2 Mikrosonda

Mikrosonda je zkrdceny ndzev pro skenovaci elektronovy mikroskop (scanning
electron microscope, SEM), ktery se pouziva pro charakterizaci vzorki a se
zabudovanym zafizenim EDAX (energy dispersive X-ray analysis) i z hlediska jejich
slozeni. V nasem piipad¢ jsme jej pouzili ke zjisténi homogenity a ndsledné k urceni
redlného zastoupeni prvk.

Vlozeny vzorek musi byt dostatecné hladce vylestén, abychom detekovali
nehomogenity na povrchu vzorku s néaslednym zjisténim jejich stechiometrie. Na
vzorek je zaméfen Uzky svazek elektrond, jejichz interakci s materidlem vzorku
vznikéd detekovany signal charakterizujici povrch materidlu. Ze signalu se nésledné
sestavi obraz povrchu materialu.

Svazek elektronii fokusovany do malého bodu na povrchu materialu vybudi
charakteristické rentgenové paprsky pro dany prvek, jenz je na povrchu materialu.
Z dané¢ho spektra a intenzity charakteristického rentgenového zareni se spocita
stechiometrie faze na niz byl zaméten svazek. Na obrazku 3.4 je zobrazena pouzitd
aparatura.

Obr. 3.4: Mikrosonda se zabudovanym analyzatorem EDAX.
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3.2.3 DTA

DTA (diferencidlni termickd analyza) je metoda zkoumdani fazovych ptechodd
materidlu. DTA je zaloZena na méfeni rozdilu teploty mezi vzorkem a standardem.
Teplota vzorku a standardu je méfena termoclanky.

Meéieni je citlivé na rozdil enthalpie vici relativni teploté¢ mezi vzorkem a
standardem. Zaznam DTA ma pro tani a tuhnuti dva extrémy. Tani vyzaduje dodani
tepla a v zdznamu DTA se projevuje endotermickym pikem. Pii tuhnuti se teplo
uvoliiuje, coz je spojeno s exotermickym DTA pikem. Teplota tdni a tuhnuti je
teplota, kdy tyto procesy ve vzorku zaCinaji [12]. Vyhodnoceni teplot bylo
provedeno v programu Calisto.

Ze zaznamu DTA jsme zjistili teplotu tani vzorku HoCo,: Ty = (1288 + 4)°C.
Z této hodnoty jsme odvodili teplotu pro zihani vzorku ~ 75-80% hodnoty teploty
tani. Zaznam meéfeni je zobrazen v obrazku 3.5.
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Obr. 3.5: Experimentalni zjisténi teploty tani vzorku HoCos.

3.3. Mérici techniky

3.3.1 Méreni magnetizace

Meéfeni stiidavé susceptibility a magnetizace bylo provedeno na aparaturach MPMS
— SQUID (Magnetic Property Measurement System - Superconducting Quantum
Interference Device) a PPMS (Physical Properties Measurement System) od firmy
Quantum Design [13]. Aparatury jsou instalovany ve Spole¢né laboratofi pro
magneticka studia MFF UK a FzU AVCR (SLMS) v katedralnim objektu v Troji.
Obrazek 3.6 zndzornuje aparaturu PPMS a obréazek 3.7 aparaturu MPMS — SQUID.
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PPMS

Vzorek pro méfeni magnetizace na aparatuie PPMS byl pfipraven
z polykrystalického  materidlu  rozdrceného na  jemny  praSek. PrasSek
polykrystalického materialu byl umistétn do amluky a zafixovdn zifedénym
vtefinovym lepidlem. Zbyly prostor v ampulce byl vyplnén pénovym polystyrenem.
Ampulka byla nasledn¢ vlozena do plastového brcka a umisténa do spravné polohy
dle daného vzoru a v této poloze zafixovana vici eventudlnimu pohybu v brcku.
Takto piipraveny vzorek byl vloZzen do aparatury PPMS.

Po vloZeni vzorku se aparatura uzavie a vycerpa s naslednym vytésnéni
zbytkového mnozstvi kysliku. Vzorek se pifi méfeni magnetizace za konstantniho
vngj$iho pole pohybuje uvniti detekénich civek. V civkach se diky Faradayové
zakonu indukuje signal imérny magnetizaci vzorku. Méfeni probiha pti konstantnim
magnetickém poli pro zmé&feni teplotni zavislosti magnetizace anebo pii konstantni
teplot¢ pro zméteni polni zavislosti magnetizace (magnetizacni kiivky). Stfidava
magnetickd susceptibilita se méfi nasledovné: vzorek je umistén ve stfedu detek¢nich
civek a excitac¢nich civek (které jsou souosé s detekénimi). Do excita¢nich civek se
pfivede stfidavy proud o nami zvolené frekvenci (vybudi se stfidavé magnetické
pole) a v méfici civce se méti odezva materidlu na takto vzniklé stfidavé magnetické
pole.

1 - Komora pro vkladani vzorku

2 - Ochranné obvody magnetu

3 - Vysokopolni magnet

4 - Nadrz s kapalnym dusikem

5 - Piivody k magnetu (vysokoteplotni
supravodice)

6 - Nadrz s tekutym heliem

Obr. 3.6: Schéma aparatury PPMS (ptevzato z [14]).
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MPMS - SQUID

Aparaturu SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) jsme pouzili pro
méfeni vzorku ve svéraci tlakové cele (viz. nize). Vzorek byl zjednoho kusu
polykrystalického materidlu. Materidl cely nepfispivéa znatelné k signalu vzorku.

Nainstalovana tlakova cela se vzorkem se vsadi do preCerpaci komory a
nasledné vsune do pracovni Casti aparatury, kde se vypfesni pozice vzorku vici
snimacim civkam (polohovani vzorku). Pfed vlastnim méfenim jsme pro vymizeni
zbytkovych proudid v supravodivém magnetu nastavili nulové pole pomoci
oscilacniho justovaciho rezimu a nasledné aparaturu ponechali bez zasahu do
ovladani magnetického pole po dobu cca 1 hodiny. Dusledné vynulovéani
magnetického pole ma zasadni vyznam pro sledovani efektt, které uvadime v ¢asti 5.
Vysledky.

Zkratka SQUID je v ¢eském piekladu supravodivé kvantové interferencni
zafizeni, které vyuzivd dva zndmé kvantové jevy: Josephsoniiv jev a kvantovani
magnetického toku v supravodivé smycce. Métici civky se skladdaji ze dvou
supravodict oddélenych mezi sebou tenkou izolacni vrstvou, jez tvoii dvé paralelni
Josephosonovy kfizovatky. Pfi pohybu vzorku skrz méfici supravodivé civky se
v nich indukuje napéti (zndzornéno na obrazku 3.8). Tato metoda méfeni zarucuje
velikou citlivost na méfeni magnetického signalu.
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Obrazek 3.7: Pouzivana aparatura Obr. 3.8: Pribéh zméteného napéti
MPMS — SQUID (ptevzato z [14]). (horni cast obrazku) a prostor se

vzorkem (dolni c¢ast obrazku,
pievzato z [14]).

3.3.2 Méreni tepelné kapacity

Tepelnou kapacitu jsme méfili na aparatufe PPMS.

Vzorek méfené¢ho materidlu se ptipravi na drzék (puck; obrazek 3.9) lesténou
stranou proti podlozné desticce. Pro dobrou vyménu tepla se lesténa strana vzorku
spoji s destickou pomoci tepelné vodivého tuku. V teplotnim rozsahu (2 — 300 K) se
pouziva Apiezon typu N. Puck se vzorkem se vlozi do aparatury. Kvili dobré tepelné
izolaci od ostatnich Castich aparatury se vytvoii v méficim prostoru vakuum tadové
107 — 107 Pa. Tepelna kapacita se méfi relaxaéni metodou, kde se kapacita vzorku
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odvodi z Casového prubéhu teploty vzorku po aplikaci definovaného tepelného
pulzu. Aparatura umoziuje méfit tepelnou kapacitu pti riznych vnéjsich polich az do
14T.

Obr. 3.9: Puck na méfeni tepelné kapacity.

3.3.3 Méreni elektrického odporu

Zavislost elektrického odporu na teploté jsme méfily v aparaturdich PPMS a Closed
Cycle (Janis Research, instalovany na KFKL). Pro méfeni na téchto aparaturach pii
atmosférickém tlaku se pouZziva specialni drzak (zndzornén na obrazku 3.10), na
kterém je mozno méfit dva vzorky soucasné. Vzorek je vytvarovan do malého
kvadiiku o maximalni délce 1 cm. Odpor se méfi ¢tyibodovou metodou. Je to ptima
metoda méteni elektrického odporu pouzivana hlavné pro méfeni malych odport. Je
zalozena na piipojeni vzorku pomoci Ctyt kontaktti (dva napét'ové a dva proudove).
V tomto uspotadani se méti odpor mezi napetovymi kontakty. Vyhoda této metody
spociva v tom, ze se zde neprojevi elektricky odpor od elektrickych kontakti ani
vodicich dratd. Ze zméteného odporu lze diky znalosti rozmérti vzorku spocist
mérny elektricky odpor p diky znamému vzorci:

p= R7 ) (3.2)
kde R je elektricky odpor, Sobsah prifezu vzorku a / délka mezi napétovymi
kontakty [15].

Vzorek se na puck pfilepi specialnim lepidlem GE, zajistujicim dobrou pfilnavost a
soucasn¢ tepelnou vodivost i za nizkych teplot. Signal je mezi vzorkem a
pfislusnymi kontakty veden médénymi vodi¢i o priméru 25 pm. K zajiSténi pozic
vodi¢li se pouziva kaptonova paska a kontakty jsou tvoreny pastou z koloidniho
stiibra.

26



T
j

Side view

Obr. 3.10:Puck pro méfeni elektrického odporu za atmosférického tlaku od firmy
Quantum Design (pfevzato z [13]).

Megfeni elektrického odporu vzorku pii vnéjsim tlaku se uskuteciiuje v aparaturach
PPMS a Closed Cycle. Pozadavky na tvar vzorku jsou podobné jako za normalniho
tlaku, ovSem s velikostnim omezenim kvili malému prostoru pro vzorek — kvadr je
piipevnén ve Ctyibodovém zapojeni a je umistény ve svéraci tlakové cele. Popis a
montaz svéraci tlakové cely je uvedena nize.

3.4 Tlakové cely

3.4.1 Svéraci tlakova cela - SQUID

Svéraci tlakova cela (dale jiz jen cela) je vyrobena z Zihané méd’-beryliové bronzi
(CuBe). Pouziva se na meéfeni magnetickych vlastnosti materialu za vnéjsiho
hydrostatického tlaku. Tato cela byla vyrobena ve Fyzikilnim ustavu AV CR,
navrzena ing. Kamarddem, pro meéfeni magnetizace a magnetické susceptibility
ACMS v aparatuie SQUID. Celou Ize aplikovat hydrostatické tlaky do 1,2 GPa. Jako
tlakové médium byl pouzit vietenovy olej (OL-3). Pro stanoveni aktualniho tlaku
v cele jsme pouZili olovo, resp. zavislost teploty pfechodu do supravodivého stavu na
aplikovaném tlaku. Teploty pfechodu se pohybovaly mezi 7,1 K a 6,9 K, coz
odpovida tlakiim 0,22 a 0,79 GPa s chybou +0,05 GPa [16]. Cela pouzitd pro méteni
je zobrazena na obrazku 3.11 a sloZeni cely s popsanymi ¢astmi je na obrazku 3.12.

Obr. 3.11: Svéraci tlakova cela pro meéifeni ACMS v aparatufe SQUID pouzita pro
méfeni za vysokych tlaki.
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Obr. 3.12: Svéraci tlakova cela pro méfeni ACMS v aparatufe SQUID. Vnitini
pramér cely je 2,5 mm a vnéj$i 8,6 mm. 1 a 9 —horni a dolni utahovaci svornik,
2 - prichodka, 3 — tésnéni, 4 — drzak se vzorkem, 5 — tlakova cela, 6 — manometr
(Pb), 7 — pist s tésnénim a cepem, 8 — podpora pistu (pievzato z [17]).

3.4.2 Svéraci tlakova cela typu ,,Naka“

Svéraci tlakova cela typu ,,Naka“ (déle jen cela typu Naka) je dvouvrstva. Vrchni
vrstva je vyrobena z méd’-beryliové bronzi a vnitini vrstva ze slitiny NiCrAl od
firmy C&T Factory, navrh cely pochazi od Dr. Naky (NIMS Tsukuba). Celu typu
Naka jsme pouzily k méfeni odporu za vnéjSiho hydrostatického tlaku v aparaturach
PPMS a Closed Cycle. Cela typu Naka je dimenzovana pro aplikaci hydrostatickych
tlakli az do 3 GPa. Popis tlakové cely typu Naka i s jednotlivymi dily je na obrazku
3.13.

Vzorek byl nainstalovan k prichodce s osmi médénymi izolovanymi dratky
(pruméru 140 um). Tato soucastka cely je jednim z nejkritictéjSich mist pro udrzeni
tlaku a vyménného média uvniti tlakové cely. K jedné Ctvetici dratkil je pfipajen
manganinovy drat, ktery slouZi ke stanoveni tlaku v cele. Na zbylé c¢tyti dratky se
ptipoji vzorek pomoci Ctytbodového zapojeni. Pracovni prostor za pruchodkou, ve
kterém je umistén manganin a vzorek s vodicimi dratky, mé& primér 2,7 mm.
Prichodku s instalovanym vzorkem a manganinem je zobrazena na obrazku 3.14.
Takto ptipraveny komplet se vlozi do teflonové cepicky naplnéné tlakovym
vyménnym médiem (olej Daphne 7373). Slozena soucastka (pruchodka, vzorek,
manganin, teflonovd Cepicka, vyménné médium) se vkladd do cely s vnitinim
primérem 4 mm. Elektrické vodi¢e vné tlakové cely jsou piipdjeny na univerzalni
nastavec firmy Quantum Design podle schématu pro méteni elektrickych odpori
pomoci méftici procedury ACT.

Pro urceni hydrostatického tlaku v cele se pouzivd manganin. Linedrni
zavislost elektrického odporu manganinu na tlaku je dana vztahem:

R(T, p) = R(T0)1 + pa(T)],

(3.3)
_R(T,p)—R(T,O) 1
- R(T,0) a(T)’

kde R je elektricky odpor manganinu, p tlak a o je tlakovy soucinitel elektrického
odporu manganinu, ktery je zavisly na pouZzitém priméru a slozeni manganinovych

28



drati (v nasem piipad¢ byl pouzit tepelné upraveny manganin, pro ktery je
0. (293K) = 0,00245). Chyba urceni tlaku manganinem je +0,05 GPa.

Obr. 3.13: Tlakova cela typu Naka pro méfeni odporu na aparaturach PPMS a Closed
Cycle.1 a 9 — utahovaci svorniky, 2 a 8 — podpora pruchodky a pistu, 3 — priichodka,
4 — teflonova Cepicka v niz jsou vzorek, manganin a tlakové médium, 5 — mé&déné
tésnéni, 6 — cela, 7 — pist (ptevzato z [2]).

1 - Kaptonova paska

2 - Vzorek

3 - Pasta z koloidniho
stiibra

4 - Manganin

5 - Pruchodka
6 - CuBe té€snéni

Obr. 3.14: Prichodka s instalovanym vzorkem.
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4. Predchozi vysledky

Studovana sloucenina HoCo, a dal$i binarni slouc¢eniny vzacnych zemin a kobaltu
(RECoy) krystalizuji v kubické Lavesové fazi, v miizce typu MgCu, [18,19], kde
vzacnozeminné ionty lezi v pozocich diamantové miizky. Mtiz se skladd ze dvou
podmiizek, jedna je tvotfena atomy Ho na pozicich (8a)(0,0,0) a druhd je tvofena
atomy Co s pravidelnym tetragondlnim uspotadanim na pozicich (16b)(0.625, 0.625,
0.625). Mtizova konstanta zméfena praskovou rentgenovou difrakci E. Gratzem [18]
je a=7,1758(7)-10"° m. Nazorna ukézka struktury je na obrazku 4.1.

Obazek 4.1: Ukazka struktury RECo; ( pfevzato z [19]).

Slou¢enina HoCo, tvoii vnizkych teplotich feromagnetické uspofadani
magnetickych momentti atomt Ho. Fazovy piechod pii Curiové teploté 7o = 78 K je
1. druhu [3,4,18]. Druhd podmfizka magnetickych momenti Co (rovnéz
feromagnetickd) se ve slouceninach RECo, s tézkym (lehkym) vzécnozeminnym
iontem vu¢i vzacnozeminné podmiiZzce uspofddavd antiparalelné (paralelng)
[2,3,20]. V pripadé HoCo, je tedy vzdjemné uspotradini obou podmfizi antiparalelni.
Je pravdépodobné, Ze Co bude ve slouc¢enindch RECo; tvofit tzv. parimagnetizmus,
jak tomu bylo u slou¢eniny Er(Co;Siy), [2]. Interakce Co podmiizky se v takovém
ptipad¢ projevi pieklopenim vysledného momentu pii prechodu 7, (flipping
temperature) pii mnohem vyssich teplotach nez je T¢c. Momenty piivodem od kobaltu
v paramagnetické oblasti tvoii takzvané klastry o velikosti (7-8)-107'° m, které pii Ty
pteklopi hodnotu magnetizace ze zapornych hodnot do kladnych [2]. U sloucenin
HoCo; tento jev doposud studovan nebyl. V nizkych teplotich dochéazi v HoCo,
k dal§imu prechodu v okoli 7z =(15-17) K [3,4,18]. Tento ptechod je zplsoben
reorientaci snadn¢ho smeéru spintt ze sméru [110] pii 7 < Tz do sméru [100]
vteplotich 7 > Tk, kvali tomu také dochazi k distorzi krystalové miizky
z tetragonalni na orthorombickou [18].

Tlakova zavislost 7y byla pozorovana ve slouceniné ErCo,, kde se vyvijela klesajici
zavislosti s rostoucim tlakem [2].

Pti ptisobeni tlaku Curieova teplota 7¢ linearné klesa az do kritického tlaku
pe~4 GPa, kdy se dale jevi jako tlakové nezéavisla [3]. Podobné zavislost byla
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pozorovana 1 u ErCo, [3]. Klesajici vyvoj je zptisoben tlakem indukovanym
potlacenim Co metamagnetizmu. Potlaceni je zpisobeno ostrou zménou hustoty
stavii Co-3d na Er. Podle Blocha a kol. [21] by se magneticky fazovy ptechod
prvniho druhu pii 7¢ mél ménit na prechod druhého druhu pod vlivem tlaku.
K pfeméné T¢ z magnetického fazového prechodu 1. druhu na druhy je tieba vice jak
3 GPa [3]. Pozdé&ji bylo studium doplnéno o vliv substituci (napt.: Ho(Co,Al), a
Er(Co,X), X = Al, Si, Ga, Ge, In misto atomu Co se substituovaly prvky atomt Al,
Si, Ga, In [24,19]) coby chemického tlaku.

Teplota spinové reorientace 7z se posouva do vysSich teplot se zvySujicim
tlakem a pfi tlacich nad 3 GPa neni tento pfechod jiz rozpoznatelny [3].

Ztrata Co magnetizmu je rozpoznatelna v teplotni zavislosti elektrického odporu
diky snizovani vysky skoku elektrického odporu pti 7¢ az do jeho uplné ztraty pfi p..
Takovéto chovani mlze byt vysvétleno snizujici se hustotou stavi v okoli Ep.
Itinerantni Co magneticky moment vymizi, protoze se vyménna RE-Co-RE stava
neefektivni pro indukci rozSt€peni Co 3d past. Pak neni podminka magnetického
pfechodu prvniho druhu splnéna a piechod se méni na prechod druhého druhu.
Magnetické uspotfddani pii T¢ za pulsobeni tlakd vétSich nez p. pretrvava kviili
vyménné interakci typu RKKY mezi vzicnozeminnymi ionty s jiz nizkym poklesem
T¢ s tlakem (téméf konstantni) [3].
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5. Vysledky

5.1 Charakterizace vzorku

5.1.1 Rentgenova praskova difrakce na slouceniné HoCo,

Rentgenova praskova difrakce byla provedena pro zjisténi fazové Cistoty vzorku a ke
stanoveni miiZzové konstanty. Difrakéni zdznam byla fitovan v programu FullProf
pomoci Rieveldovy metody [11]. Naméfend data s fitem a polohami vypoctenych
Braggovych reflexi jsou zobrazena na obrazku 5.1. Analyzou naméfenych dat se pro-
kazalo, ze sloucenina krystalizuje v predpokladaném typu kubické krystalové struk-
tury MgCu, (viz kapitola 4.) s mfizovym parametrem a = (7,175+0,001) 107'° m,
ktery se v ramci chyby shoduje s vysledkem méteni pana E. Gratze [18]. Difrakéni
zaznam ukazal naznak velmi slabé reflexe v okoli 20 = 42,3°, kterou nelze indexovat
stanovenym typem struktury. Mizeme piepokladat, ze prislusi cizi fazi ve slozeni
typu RECos, jez vzacnozeminné ionty s kobaltem tvofi takeé.

200
HoCo,
150 - —— Experimentalni data
— fit
’:'S‘ —— Shoda fitu s daty
: | Braggova reflexe
S 100
©
=
e
o 50 A
e
£
0 - | [ Y T Y Y T 1 1 e O 1 I
. ,L LJ. ~ A "
o Y i | oty " o
'50 T T T T T T

20 40 60 80 100 120

26 (deg)
Obr. 5.1: Graf vytvoreny z dat rentgenové praskové difrakce véetné€ vypocteného fitu
a poloh Braggovych reflexi.

5.1.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Ke zjisténi typt fazi a jejich redlného slozeni ve vzorku byla pouzita mikrosonda
(EDAX), ktera je soucasti skenovaciho elektronového mikroskopu. Povrch vzorku je
zobrazen na obrazku 5.2. Pomoci mikrosondy byl zjistén vyskyt tii fazi. Nejvetsi
zastoupeni méla oc¢ekavana hlavni fdze HoCo,. V malych mnoZstvich je pfitomna
faze HoCoj; a Cisté Ho. Vysledky jsou zahrnuty v tabulce 5.1. Analyza ukézala, ze
dalsi tavba v obloukové peci jiz nebyla nutnd. Nasledné zihani snizilo objemové
zastoupeni necistot ve vzorku.
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Obr. 5.2: Fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu s oznacenim vSech
vyskytujicich se fazi.

Hmotnostni Atomové za-
Faze Prvek zastoupeni 1% Chyba [%]
[%] stoupeni [%]
HoCo, Holmium 54,5 30,0 2,9
Kobalt 45,5 70,0 4,6
HoCos Holmium 46 23,8 2,7
Kobalt 54 76,2 5,8
Ho Holmium 91,3 78,9 5,0
Kobalt 8,3 21,1 1,0

Tabulka 5.1: Vysledky procentualniho atomového a hmotnostniho zastoupeni prvki
Ve zjisténych fazich.

5.2 Méreni pri atmosférickém tlaku

5.2.1 Magnetiza¢ni méfeni pri atmosférickém tlaku

Magneticka susceptibilita

Susceptibilita byla za atmosférického tlaku méfena na praskovém vzorku (stejny
vzorek byl pouzit pro méfeni magnetizacnich kiivek). Méfila se teplotni zavislost
susceptibility pfi n€kolika vné&jsich polich v rezimech ZFC a FC. Pfi rezimu ZFC
(Zero-Field Cooled) se nejprve vzorek v nulovém poli ochladi na minimalni teplotu a
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teprve poté se aplikuje magnetické pole. Magnetizace je méfena teprve v pribchu
nasledujiciho ohfevu. Rezim FC (Field Cooled) znamend, Ze na vzorek je aplikovano
vnéjsi pole a poté je vzorek chlazen pti souCasném méfeni magnetizace.

Ve vysokych teplotach se vyskytuje klasickd paramagneticka zavislost
magnetické susceptibility na teplot¢ (viz. obrazek 5.3). Susceptibilitu v para-
magnetické oblasti 1ze modifikovat Curie-Weissovou zavislosti na vyraz:

N 2 2'
:%Z Ao Hp oy T 2o, 5.1)
H 3k,(T-6,)

kde N4 je Avogadrova konstanta, uy je permeabilita vakua, uz je Bohriv magneton,
Uep Je efektivni moment atomu, kp je Boltzmanova konstanta, 0p je paramagneticka
Curieova teplota, jejiz znaménko udava typ prevladajicich meziiontovych interakci a
Xo je konstanta posunuti. Timto vztahem mulze byt nafitovana teplotni zavislost
susceptibility s ndslednym ziskanim efektivniho momentu a paramagnetické
Curieovy teploty. Fit byl proveden metodou nejmenSich ctvercl s vysledkem
Lef=1(9,96 £0,02) ug a 0p=(62,7+0,1) K. Aby bylo mozné tento fit provést bez
ovlivnéni cizi feromagnetickou piiméesi, bylo nutno provést korekci na jeji
pritomnost ve vzorku. Touto ptfimési byla faze HoCos (viz. tab. 5.1), ktera ma teplotu
feromagnetického uspotradani 7¢ = 435 K [22].

HoCo,

Yoo (10°°m*/mol)

100 150 200 250 300

T(K)
Obr. 5.3: Graficky znazornéna zavislost korigované susceptibility po odecteni
feromagnetické prfimeési.

Naméfené hodnoty v oboru nizkych teplot jsou zobrazeny v obrazku 5.4. Namétena
data ukazuji zménu charakteru susceptibility v magnetické oblasti pii vnéj§im poli
0,05 T. Pfedev§im vymizeni maxima pozorovaného pii aplikaci mensich vnéjSich
polich. Postupné se pii zvySovani vnéjSiho pole zmenSuje rozdil susceptibility
meétené v rezimech ZFC a FC. Dal§im pozorovanym jevem kiivky y(7) je anomalie
v okoli teploty 15 K. O tomto pfechodu bude hovoteno niZe.
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Obr. 5.4: Naméiené zavislosti susceptibility na teploté. Hodnoty pro jednotliva vnéjsi
pole jsou od sebe posunuty o konstantu pro lepsi viditelnost. Hodnoty pro FC jsou
plné a ZFC prazdné body.

Stridava susceptibilita

Meg¢fteni teplotni zdvislosti stiidavé magnetické susceptibility bylo provedeno
v rozsahu teplot 2 - 140 K v raznych vnéjSich polich. Méfeni je opét roziazeno do
rezimit ZFC a FC (kromé¢ kiivky v nulovém poli). Pro méfeni byly pouzity dvé rizné
frekvence 13 Hz a 993 Hz. Rozdil v méfeni mezi témito dvéma frekvencemi je
patrny z obrazku 5.5a, teploty pfechodu se zde neméni, jen se posunula absolutni
hodnota susceptibility. Pro lepsi ptehlednost je dale zobrazovana jen pii frekvenci
993 Hz.

Stiidava susceptibilita se skladd z redlné y'(7) a imaginarni Casti y"(7).
V redlné ¢asti y(T) je pozorovan magneticky piechod 7¢ v okoli 78 K, dale je pfi
nizkych teplotich 7'<20 K pozorovan ptechod 7 pravdépodobné plvodem od
spinové reorientace — jak diive pozorovali E. Gratz, T.D. Cuong, O. Syshchenko a
dalsi [3,4,18]. Pti méteni ve velmi malém poli se objevil maly prechod 7y zplisobeny
preklopenim Co klastrii nazvany parimagnetizmus [2]. Tento pfechod je velice
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rychle potlacen aplikaci poli vysSich nez fadové 0,01 T (Obr. 5.5b,c). Imaginarni
slozka susceptibility souvisi s energetickymi ztratami v materialu a je o fad mensi
nez redlna slozka.

8
6
5 5
e £ =
- y :
£ 4o o=
o o e
~ A\ @
= = 5
= =2 D
) ™~
-1
0 20 40 60 80 100 120 140
T(K) ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — 0,0
0,09 { ¢ \l/T 0 20 40 60 80 100 120 140
f

T (K)

¥ (10°m®%mol)

Obr. 5.5: Srovnani dat stfidavé magnetické susceptibility y'(7) a y"(T) (a) pii
frekvencich 13 Hz a 993 Hz. y'(7T) jiz pouze pfi frekvenci 993 Hz méfena v riiznych
vnéjsich polich a posunuta o konstantu pro lepsi €itelnosti (b). Detail prechodu 7 (c).

Magnetizaéni krivky

Magnetiza¢ni kiivky M(H) byly zméteny v aparatuie PPMS. Magnetizacni skeny se
provadély pii konstantnich teplotich mezi 2 Ka 130 K, vngjsi pole probihalo u
vétsiny skenti do 5 T, v n€kterych ptipadech do 9 T, resp. 14 T. Magnetiza¢ni kiivky
se mefily po nastaveni dané teploty od nulového pole do maximélniho a opét do
nulového pole. Ktivky jsou zobrazeny v obrazku 5.6a a odpovidajici Arrottiv graf na
obrazku 5.6b. Z obrazku je patrné, ze charakter kfivek se znateln¢ méni v okoli 7¢.
Pti nizkych teplotach je patrny feromagneticky charakter magnetizacnich kiivek.
M= 7,2 pg/f.u, kde f.u. (formula unit) znamena strukturni jednotku. V blizkosti Tc
se tvar kiivek méni do zdédnlivého esovitétho tvaru, jenz je nasledkem
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metamagnetizmu zodpovédného za vznik magnetického poradku. Metamagnetizmus
také pricinou je objevujici se hystereze.

oH/M (T/pg)
Obr. 5.6: Magnetizac¢ni kiivky (a), odpovidajici Arrottiv graf (b).

5.2.2 Méreni elektrického odporu za atmosférického tlaku

Teplotni zavislost elektrického odporu za atmosférického tlaku byla zmétfena
v rozsahu 2-300 K, naméfena data jsou zndzornéna na obrazku 5.7. Namétfena data
jsou v dobrém souhlasu s ptfedchozimi métenimi [3,4,23]. Kiivky ukazuji fazovy
pfechod prvniho druhu pii Courieové teploté¢ 7c. Projevuje se zde hystereze
zobrazend na obrazku 5.7a. Prechod pteorientovani Co klastri 7y se v odporovych
métenich neprojevil.

Odporova méfeni byla také provadéna pii aplikaci vnéjsiho magnetického
pole. Vnéjsi pole zmenSovalo hysterezi kiivky a rozSifovalo pfechod. Absolutni
hodnoty odporovych kiivek se pfi aplikovaném poli neméni.
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Obr. 5.7: Teplotni zavislost odporu pii atmosférickém tlaku po aplikaci vnéjsiho pole
zmenSuje hysterezi. Méfeno v aparatuie Closed Cycle (a). RozSifovani pfechodu pii
vnéjsim poli (b). Znacka CC znac¢i méfeni provedené v aparatuie Cloced Cycle a
PPMS v aparature PPMS 14.

5.2.3 Mérna tepelna kapacita

Teplotni zavislost mé&mé tepelné kapacity c, (dale jen ,,mérné teplo*) byla zméfena
v rozsahu teplot 2 az 320 K. Zavislost ¢, na teploté¢ v celém méfeném intervalu je
znazornéna na obrazku 5.8. Jsou zde viditelné dva piechody. Prvni piechod je
magneticky fazovy pfechod prvniho druhu reprezentovan ostrym pikem pii Curieoveé
teploté¢ Tc = (79,5 £ 0,1) K. Druhy ptechod se nachdzi v nizSich teplotach a sice
Tr=(16,4 £ 0,5) K. Oba prechody se vramci chyby shoduji sudaji v literatufe
[3,4,18,23]. Mérné teplo bylo prométeno také pti aplikaci vnéjsich poli 0,01T; 0,5T a
IT. Detaily zmén anomalii odpovidajicich jednotlivym fazovym piechodim jsou
znazornéna na obrazku 5.9 a, b. Hlavni fazovy piechod T¢ se zde rozSitfuje a posouva
do vyssich teplot, ztraci svoji singularitu a pti aplikaci pole 0,5 T se zacina chovat
jako ptechod vyssiho tadu. Pfechod v nizsi teploté v okoli 7k se pii aplikaci
magnetického pole také posouva do vysSich teplot. Hodnoty pifechodt byly
stanoveny metodou idealizace fazového prechodu pifi zachovani entropie (tabulka
5.2).

61 \L % HoCo,

] ¢/TR
1

T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300

T(K)
Obr. 5.8: Mérné teplo v nulovém vné&j§im poli. Sipky znazoriuji piechody T¢ a T.
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10H (T) T (K) T (K)
0,0 79,5+ 0,1 16,4+0,5
0,1 79,6 £ 0,1 16,5+0,5
0,5 80,8 + 0,3 16,6 £ 0,5
1,0 82.8+0,3 17,9+0,5

Tabulka 5.2: Teploty odectenych fazovych ptechodu pii aplikaci vnéjsiho pole.

1,0

61a HoCo, b HoCo,
—~ 5 —~ 0,81 o
B% —e— pH=0T ¢
g 4 4 —m— pH=01T g 0,6 | o
2 3 >
- |: 0,4 1
\Q_ 2 1 Q
] © 02y

01— : : : : ‘ 0,0 : : : :

76 78 80 82 84 86 88 10 12 14 16 18 20

T (K) T (K)

Obr. 5.9: M¢éteni mérného tepla pii aplikovaném vnéjSim magnetickém poli.
Znazornéné jsou detaily v okoli pfechodu 7¢ (a) a ptechodu 7% (b).

5.3 Méreni v tlakovych celach

5.3.1 Magneticka susceptibilita

Me¢fteni magnetické susceptibility stiidavé i1 stejnosmérné bylo provedeno v aparatute
SQUID s pouzitim svéraci tlakové cely s nominalnim tlakovym rozsahem do tlaku
1 GPa. Vysledky méfeni jsou zndzornény v obrazku 5.11. V experimentalnich datech
jsme pozorovali pfechod T} jenz se posouval s rostoucim tlakem do nizSich teplot
s koeficientem tlakové zmény 0Ty0p = (-12 £ 1) K/GPa. Nejvétsi chybu vnasi
neptesnost ve zpusobu urceni prechodu.

Samotna teplota 7 se oproti datim meéfenych za atmosférického tlaku
zvyraznila pikem v imaginarni c¢asti susceptibility, ktery pii zvétSovani tlaku
pozvolna zmenSuje svoji intenzitu. V redlné Casti susceptibility stoji za povSimnuti
odstépeni ostrého piku, ktery se propaguje srostoucim tlakem. Piechod se opét
s rostoucim tlakem posouva do nizSich teplot.

Nejnize se vyskytujici prechod Tk je viditelny u vSech méteni susceptibility.
S rostoucim tlakem se posouva do vyssich teplot.
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Obr. 5.10: Vysledky méfeni magnetické susceptibility pii riznych hodnotach
hydrostatického tlaku. Stfidava susceptibilita je pro rizné tlaky v obrazku posunuta o
konstantu pro lepsi Citelnost (a); detail zméfené¢ho piechodu 7y vcetné Sipek
oznacujicich stanoveni ptechodu (b); stejnosmérnd susceptibilita s viditelnym
posuvem 7¢ v teplotach u 80 K a posun 7% s pomalym ustupem piechodu (c).

5.3.2 Elektricky odpor

Meéteni elektrického odporu bylo uskuteénéno v aparatute PPMS 14 pfi zvySovani
tlaku v hydrostatické svéraci tlakové cele typu Naka dimenzované do tlaku 3 GPa
(viz. kap. 3.4.2). Pro vice zméfenych bodi bylo jest¢ provedeno méfeni v
aparatufe Closed Cycle pfi nasledném snizovani hydrostatického tlaku. Vysledky
méfeni jsou uvedeny v obrazku 5.12.

V méienich elektrického odporu je nejzietelnéjsi prechod magnetického
uspofadani T, jenz se projevuje skokem v absolutni hodnoté odporu. Vliv tlaku
zpusobuje jeho posun do nizSich teplot vyvojem 070p = (-11,9 = 0,4) K/GPa.
S nartstajicim tlakem se také zmensuje velikost skoku odporu v 7¢.

Dalsi pozorovany piechod byl Tk. Pfechod se posouvéa k vys$Sim teplotdm
0Tr/0p = (3,1 = 0,8) K/GPa, coz souhlasi s vysledkem métfeni magnetické suscepti-
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bility. Pfechod se po aplikaci tlaku nejprve zvyraznil, ale pti dalSim zvySeni tlaku se
potlacuje. Takovyto vysledek je v souhlasu s jiz dfive publikovanymi vysledky [3].

HoCo,
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1,0 1 s —e— p=0,55GPa
Y —— p=1,02 GPa
T —s— p=1,51GPa
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Obr. 5.11: Mg¢ieni elektrického odporu pii aplikaci vnéjsiho tlaku. Posun T¢ je
viditelny na obrazku (a) a detail ptechodu 7% je na obrazku (b).
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6. Diskuze

6.1 Méreni za atmosférického tlaku

Sloucenina HoCo; je pii vysokych teplotach paramagnetickd az do Curieovy teploty
Tc= (79,5 £0,1) K. Paramagnetizmus je pozorovan v méfeni magnetické susceptibi-
lity (viz. obrazek 5.3) a také je vidét v magnetizacnich kiivkach métenych nad teplo-
tou 80 K (viz. obrazek 5.6), kde je reprezentovan linedrnim pfirlistkem magnetizace
s rostoucim vnéj§im polem. Vysledky fitu korigované susceptibility, ktera vznikla
odeCtenim feromagnetické ptimési, davaji vysledek peger, = (9,96 =0,02) pug. Pii
uvazeni krystalového pole, které mtze snizovat hodnotu efektivniho magnetického
momentu, je experimentalni hodnota v souladu s teoretickou hodnotou volného iontu
ILLQﬁfHO =10,6 ug.  Kladnd  hodnota  Courieovy  paramagnetick¢  teploty
0,=(62,7+0,1) Ksvéd¢i o prevladajicich feromagnetickych interakcich mezi
magnetickymi ionty Ho.

V ramci paramagnetické oblasti se v datech magnetické susceptibility v
nulovém vnéj$im poli objevuje anomadlie pii teplot€ 7y = (125 + 1) K. Anomalie
podobného typu byla pozorovéana jiz na systému ErCo, [2]. Tato anomalie byla
vysvétlena existenci klastri kobaltovych momentt, pfitomnych pfi teplotach nad
teplotou magnetického uspotfadani 7¢ a byla nazvana parimagnetizmem. Uvazujeme-
li ohfev vzorku z ferimagnetické oblasti (pti 7 < T¢) do paramagnetické oblasti, pak
st klastry zpocatku zachovéavaji orientaci z Co podmfizky, ale pfi teploté¢ 7y se
preorientuji do energeticky vyhodnéj$i polohy [2]. Vzhledem k velmi velké
pfibuznosti obou slou¢enin miZzeme ocekavat, Ze analogicky k ErCo, lze anomalii
pii Ty vysvétlit existenci paramagnetizmu i ve slouc¢eniné HoCo,. Prechod T} je
pozorovan pouze pii méfeni stiidavé magnetické susceptibility v nulovém poli nebo
velmi malém poli do 0,01 T obrazek 5.5 b,c. Po aplikaci vétSich magnetickych poli
>0,01 T se pfechod zcela potlaci a neni dale rozeznatelny. V méfeni elektrického
odporu pfechod 7 neni pozorovatelny, v disledku jeho slabého projevu. Pispévek
k elektrickému odporu od piechodu 7 je skryt v piispévku od rozptylu vodivostnich
elektronti na spinovych fluktuacich [2].

Nejvyraznéjsi pozorovany piechod ve vsSech typech méfeni je pii teploté
Tc=1(79,5+0,1) K. Pti této teploté¢ dochdzi k uspotddani magnetickych momentl
vzacnozeminnych iontd za soucasného vzniku ferimagnetické mtizky. Magneticky
tazovy prechod T¢ ve slouceniné HoCo, je prvniho druhu, coZ je nejvice patrné ze
singularity mérného tepla na obrazku 5.8. Stanoveni Curieovy teploty je
nejvhodnéjsi z dat mérné tepelné kapacity kvili ostrosti ptrechodu a nejblize
umisténému teploméru u vzorku. Pifi Curieové teploté 7¢ nastdva magnetické
uspofddani dvou podmiizek utvafejicich se z magnetickych momenti holmia a
kobaltu. Podmfizky jsou feromagneticky uspofadané, ale navzajem jsou
v antiparalelnim uspofddani, takze tvoii celkové ferimagnetickou mtizku [2,3.4].
Uspotadani vytvaii prevladajici Ho-Co vyménna interakce mezi momenty 4f od Ho a
3d momenty od Co. Pocatek magnetického uspotadani se v méteni elektrického
odporu projevuje ostrym skokem odporu, viz obrazek 5.7. Skok je zpiisoben
prudkym poklesem elektrického odporu kviili snadnéjSimu priachodu elektronu, jenz
jiz neni rozptylovan neuspofddanymi magnetickymi momenty a diky mozné
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koherenci vlnového vektoru nosi¢li naboje s periodicitou magnetickych ionta
dochazi k poklesu tfetiho ¢lenu v rovnici 2.13 s klesajici teplotou.

Magnetizacni métfeni ukazuje v okoli 7T¢ vyrazny metamagneticky piechod
s hysterezi magnetizacni kiivky. Z obrazku 5.6a a odpovidajiciho Arrottovu grafu
5.6b je dobie patrné jak se sklesajici teplotou kritické pole nutné pro
metamagneticky pfechod snizuje a spontdnni magnetizace také. Magnetizacni kiivka
(obr. 5.6) vnejnizsi teploté 2 K vykazuje jasné feromagneticky charakter, tento
poznatek vypovidd o pievladajici feromagnetické interakci — shoda s vysledkem
Curie-Weissovi zavislosti. Saturovand magnetizace byla uréena M~ 7,2 pg/f.u pii
T =2 K, pficemz magneticky moment volného atomu Ho, jenz je tvofen nezaplnénou
4f slupkou, je 10 ugp a maximalni mozny moment volného Co je roven 1,6 ps.
V naSem systému je Co moment vytvofen v disledku itinerantniho elektronového
magnetizmu [3,4,19,20]. Obecné se ve slou¢eninach Co magnetizmus mize a nemusi
vyskytnout. Pro HoCo, byl pozorovan Co magneticky moment o velikosti
1,03 pp [4]. Oba prvky v materialu tvori své magnetické podmtizky, které jsou vici
sob¢ v antiparalelnim uspofadani, jak jiz bylo feceno vySe. Toto uspofadani a
krystalové pole zfejmé sniZuje saturovanou magnetizaci na naméienou hodnotu.

Pribéh magnetické susceptibility - viz obrazek 5.4 - pti aplikovaném vnéjSim
poli 0,01 T tvofi maximum v okoli 7¢. Takovy prubéh by odpovidal
ferimagnetickému usporadani, jez tvofi celkovd mifiZka HoCo,. Pifi vysSich
aplikovanych polich se jiz maximum netvofi. Pribéh je srovnatelny s
feromagnetickymi materidly. Aplikované vnéj§i magnetické pole se v méfenich
elektrického odporu a v méfeni mérné tepelné kapacity projevovalo rozsifovanim
pfechodu. Vnéjsi magnetické pole pisobilo potlaceni tepelnych fluktuaci, coz mélo
za nasledek posun 7¢ k vyssim teplotam a zmenseni hystereze kiivek.

Nejnize se objevujici pfechod je oznacen Tz = (16,5 + 0,5) K. Jak je patrno z obrazku
5.6 zlstava feromagneticky charakter magnetizacnich kiivek az do teplot blizkych
Tc, cili pti Tr je evidentné charakter uspotadani nezménén. Pfechod 7 ma tedy
puvod pouze ve spinové reorientaci snadného sméru magnetizace [18]. Pti teplotach
T < Ty je snadna osa magnetizace ve sméru [110] a v 7 > Ty je ve sméru [100].
Reorientace ma také za nésledek pokiiveni miizky z tetragondlni do orthorombické
[18]. Tento prechod je asi nejvice patrny pii méfenich realné slozky stiidavé
magnetické susceptibility. V tomto méfeni neni rozpoznatelny posun 7% pfi aplikaci
pole zatimco v méfeni mérné tepelné kapacity tento posun k vysSim teplotdm jiz
rozpoznatelny byl a je zapséan v tabulce 5.2 a zndzornén na obrazku 5.9b.

Obrazek 5.10 shrnuje data teplotni zavislosti mérné tepelné kapacity, magnetické
susceptibility a elektrického odporu s vyznacenymi hodnotami ptechodut, jez byly
pozorovany. Je evidentni, Ze teploty piechodli pozorovatelné v teplotnich
zavislostech jednotlivych veli¢in pti T¢ a Tk si navzajem odpovidaji.
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Obr. 6.1: Vybrand charakteristickd data mérné tepelné kapacity, magnetické
susceptibility, redlné slozky magnetické susceptibility a elektrického odporu za
atmosférického tlaku. Teploty pfechodil 7¢ a Tk stanovené z mérné tepelné kapacity
evidentné koresponduji s indikacemi piechodii v teplotnich zavislostech ostatnich
meéfenych velicin.
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6.2 Méreni pri hydrostatickém tlaku

Pisobenim vnéjsiho hydrostatického tlaku dochazi k posuvu vSech vyskytujicich se
prechodtl.. Zavislosti prechodti na vnéjsim tlaku jsou ndzorné vyneseny do fazového
diagramu v obrazku 6.2. Teplota 7y se posouva smérem k niz§im hodnotam. Takovy
efekt mize byt zptisobem zmensovanim meziatomovych Co-Co vzdalenosti, coz ma
za nasledek rozstépeni 3d elektronovych slupek indukujici magneticky moment
kobaltu. V zavislosti protnuti 3d pasu a Fermiho energie Er se indukuje magneticky
moment a vznikd pasovy magnetizmus. S dal$im zvySenim tlaku se jev potlacuje.
Takovyto vysledek poukazuje na okolnost mizeni Co magnetizmu v disledku
rozstépeni 3d hladin az na Uplné potlaceni pfti kritickém tlaku p. [3].

Aplikaci vnéjsiho tlaku se 7¢ posouva kniz§im teplotam. Pribéh je
odvozovan od potlatovani 3d(Co) magnetizmu [3]. Pfi T¢ se usporadavaji
antiparalelné¢ dvé podmtizky zpisobené vyménou interakci mezi 4f(RE)-3d(Co), jez
je zde dominantni. Po aplikovani tlaku se 3d(Co) magnetizmus potlacuje a tim se 1
zmenSuje dominantni pievaha piimé vyménné interakce a teplota magnetického
uspofddani se zmensSuje. Na ukor pfimé vymeénné interakce se zacind pomalu
prosazovat vyménnd interakce RKKY mezi lokalizovanymi 4f(R) momenty [3].
Pozorované zmenSeni skoku v odporovém méteni ukazuje pomalu se ménici typ
fazového prechodu z prvniho na druhy pii kritickém tlaku p. [21]. Pii prekroceni
kritického tlaku p. ~4 GPa dochazi k iplnému potlaceni kobaltového magnetizmu,
ale prechod do magnetického usporddani zustdva viditelny kvuli usporadani
momentl vzacné zeminy 4f(R), které je zplisobeno vyménou interakci RKKY [3].
Tento jev jsme jiz v naSem méfeni pro maly hydrostaticky tlak nepozorovali.

Teplota reorientace spinli 7z se srostoucim tlakem zvySuje a postupné
potlacuje. Efekt je nejspiSe spjat se zmenSenim meziatomové vzdalenosti, kde jiz
spiny nemaji dost energie pro zménu snadné osy magnetizace, proto se reorientace
d&je pii vysSich teplotach. Vysledné koeficienty tlakovych zmén teplot prechodii
jsou uvedeny v tabulce 6.1.

0T/0p (K/GPa)
Tr 3,1+0,8
Te 11,9+ 0.4
Ty -12+1

Tabulka 6.1: Zméfené hodnoty posunu pozorovanych prechodti 7x, Tc a Ty.
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Obr. 6.2: Fazovy diagram pro pozorované prechody v slou¢eniné HoCo,. Jsou zde
shrnuty teploty fazovych piechodii ze viech provedenych méfeni. Ctveretkem jsou
zastoupeny méteni magnetické susceptibility a krouzkem méfeni elektrického
odporu. PIné krouzky ukazuji méfeni pfi zvySovani tlaku a prazdné krouzky méteni
pfi snizovani tlaku.
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7. Z.aveér

V této bakalaiské praci jsme se zabyvali vlivem hydrostatického tlaku na
magnetické vlastnosti materialu slouceniny HoCo,. Cilem prace bylo zmapovani
zmén magnetickych fazovych prechodl a usporadani magnetickych momentt v latce
pii aplikovaném tlaku.

Sloucenina HoCo, byla pfipravena v obloukové peci v inertni ochranné
atmosfétre. Nasledné probehla jeji charakterizace, kterd ukazala vyskyt dalSich dvou
fazi  (Ho, HoCos) vedle hlavni fize HoCo, (tabulka 5.1). Faze HoCos je
feromagneticka pii T < T¢°“*’ =435 K [22]. TudiZ musela byt pro vypodet Curie-
Weissovy zavislosti pouzita korekce pro odecteni ptispévku od feromagnetické
pfimési. Vypoctend hodnota efektivniho momentu pu.; = (9,96 + 0,02) pg je velmi
blizka hodnoté efektivniho momentu holmiového iontu. Kitivky magnetické
susceptibility v zavislosti na teplot¢ (Obr. 5.4) ukazuji pii malém vnéjSim
magnetickém poli ferimagnetické uspotfaddani dvou magnetickych podmtizek, coz se
shoduje s predchozimi vysledky [2,3,4]. Po ptilozeni vétsiho vnéjsiho magnetického
pole nez 0,05 T, vykazuje susceptibilita feromagnetické uspotfadani magnetickych
momentd.

Ve slou€eniné byly pozorovany tfi ptrechody. Ve vysSsich teplotich byl
pozorovan parimagneticky prechod 7, = (125 + 1)K, pfi atmosférickém tlaku.
Ptechod je zplsoben pfetocenim kobaltovych klastrii, které jsou indukovany
vyménnou interakei mezi Co-Co magnetickymi momenty [2]. Pii Curieova teploté
Tc=1(79,5+0,1) K dochazi k feromagnetickému uspofddani. Tento magneticky
prechod je fazovym ptechodem prvni druhu a oddéluje paramagnetické uspotradani
od feromagnetického (ferimagnetického) uspotfddani. Pod Curieovou teplotu
prevladda vyménnd interakce mezi (4f)Ho-(3d)Co magnetickymi momenty.
V nizkych teplotach byl pozorovan prechod 7z = (16,5 = 0,5) K. Tento ptechod
vznika diky spinové reorientaci snadného sméru magnetizace [3,4,18].

Vlivem vnéjSiho hydrostatického tlaku dochazi k posunu teplot vSech
pozorovanych ptechodt. ZvySovanim tlaku dochazi k Stépeni kobaltovych 3d past,
coz ma za nasledek pokles hustoty stavii na Fermiho mezi Er. Tim se potlacuje
kobaltovy magneticky moment a mize dojit k jeho uplnému vymizeni. Tento efekt
zpusobuje pokles teplot pfechodll 7¢ a 7. Z pozorovaného zmenSovani odporového
skoku v T¢ se zvySujicim tlakem, predpokladame postupny ptechod fazového
ptechodu prvniho druhu na druhy druh. Teplota reorientace spinit 7z se posouva do
vysSich teplot. Posun je zplisoben zmensenim meziatomovych vzdélenosti, jez
podporuje reorientaci spinll pii vysSSich teplotach.
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