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1. Vlastnosti aktinoidt a jejich slou€enin

Na tvorbé magnetického momentu se podileji pouze Casteéné zaplnéné orbitaly
atomd. Vnéjsi neuzaviené orbitaly se ve slouceninach zapojuji do vazeb, takze je
tvorba magnetického momentu zavisld na neuzavienych vnitinich orbitalech. Prvky
s takovymi orbitaly se nazyvaji prechodné (tranzitivni). V periodické tabulce prvki
jsou to prvky ve skupiné Zeleza (neuzaviené 3d), paladia (4d), platiny (5d),
lanthanoidt (4f) a aktinoida (5f). Specifické vlastnosti aktinoidd nejlépe vyniknou

v porovnani se skupinami ostatnimi.

1.1 Vlastnosti lanthanoidu

Nositeli magnetického momentu jsou elektrony 4f. Vinové funkce 4f jsou pomérné
hluboko wuvnitt atomu, proto jsou elektrony v téchto stavech lokalizované —
nedochazi k prekryvu vlnovych funkci 4f mezi sousednimi atomy. Tyto elektrony se
nepodileji na kovové vazbé s proto zakladnimi rysy 4f magnetismu jsou zavislé na
magnetickych momentech, které maji charakter momentii ve volnych iontech.
Zakladni stav (charakterizovany kvantovymi Cisly S, L, J) je ur¢en Hundovymi
pravidly.

Pro magneticky moment potom plati vztah:

e
p=g—17,, (1)
2m

kde g se nazyva Landého g — faktor.

+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)

1
& 27(J +1)

)

Magnetick¢é uspofadani nastava v dasledku nepiimé vyménné interakce,

zprostiedkované polarizaci vodivostnich elektront, zvané RKKY interakce.
1.2 Vlastnosti d-prvku
U d-kovil (tranzitivnich kovil) se zaplhuji d—stavy, jejichz vlnové funkce jsou

prostorové vice rozlehlé nez stavy 4/ u lanthanoidd, proto dochazi k ptekryvu téchto

funkci mezi sousednimi atomy. Elektrony v d—stavech se podileji na kovové vazbg.



d—pésy se vlivem elektron—elektronovych interakci mohou §té€pit na dva sub-pasy,
pro dvé rizné hodnoty spinu (nahoru a dolfi). V disledku toho dochézi ke vzniku
makroskopického magnetického momentu, ktery vSak neni pfimo svazdn s momenty
volnych iontd. Orbitalni momenty jsou potlaeny. Silné vyménné interakce mohou
vést k vysokym kritickym teplotdm magnetického uspofadani, které nastava zejména

pfi vysokych hustotach elektronovych stavli na Fermiho mezi.

1.3 Vlastnosti aktinoidu

Aktinoidy jsou svymi vlastnostmi zhruba mezi lanthanoidy a d-prvky. Lehké
aktinoidy jsou spiSe podobné 3d—kovim kvili vétsi rozlehlosti 5/~funkci. Proto je
jejich magnetismus spiSe podobny itinerantnimu magnetismu tranzitivnich kovli nez
lokalizovanému 4f-magnetismu lanthanoidd. Specifikem jsou velké orbitalni
momenty v itinerantnich systémech, indukované v pifipad€ spinové polarizace silnou
spin-orbitalni interakci. Ty davaji vznik silné magnetické anizotropii. 5f stavy

tézkych aktinoidii za americiem, Z = 95, se vice podobaji staviim 4fu lanthanoidi.

1.4 Vlastnosti slouc¢enin aktinoidu

I kdyz je dkov sam o sobé magneticky uspotfddany (kobalt, nikl, zelezo), ve
slouceniné s uranem se stdva vétSinou nemagnetickym, vyjimkou jsou slouceniny
s velkym obsahem tranzitivniho kovu, u kterych muize ptfevladnout d—magnetismus.
Diivodem je hybridizace 5f a 3d stavii a rozdil elektronegativit, které vedou
k zapliiovani 3d stavil, jez se tak stavaji magneticky inaktivni. Dillezitym kritériem
pro vznik magnetického uspofadani je meziuranova vzdalenost v krystalové mfizi.
Pro hodnoty dy.y > 3,4 — 3,6 A (tzv. Hillova mez) je 5/ pas dostaten& uzky na to,
aby vysoka hustota stavli na Fermiho mezi vedla k magnetickému uspotadani, pokud
neni magnetismus likvidovan silnou hybridizaci s ostatnimi stavy ligand. Pro
slouceniny s mensi hodnotou dy.y je zékladni stav typicky nemagneticky, casto
supravodivy. Pro slouc¢eniny UTX, studované v této praci, je dy.uy zhruba v kritické

oblasti 3,4 — 3,6 A.



Zmény hodnot dy.y jsou v pozadi znacné rozdilného chovani riznych sloucenin

uranu, které je mozno rozdélit do nékolika typickych skupin.

a. Slouéeniny s velmi vysokym obsahem uranu

Stechiometrie téchto sloucenin vede k velmi malym meziuranovym vzdalenostem,
proto dochazi k prekryvim 5f/~funkci sousednich atomt uranu. Tyto slouceniny jsou
slabé paramagnetické a supravodivé.

Pt. UgFe, UsCo, UgNi, Uslr, UsSi...

b. Slouéeniny s nizSim obsahem uranu a dyy mnohem mensimi
nez je Hillova mez

Tato stechiometrie vede k slabé paramagnetickému chovani. Tyto slouCeniny maji

supravodivy zékladni stav.

c. Itinerantni feromagnety s hodnotou dy.;, kolem Hillovy meze
nebo nizsi
Magnetické uspoiadani je pozorovano u stechiometrie 1:1. Typicky zastupce této

skupiny méa maly moment a relativné velkou teplotu uspofadani.

Pt. Ulr (7c = 46 K, spontanni magneticky moment us = 0,45 ug).

d. Slouéeniny s malou koncentraci uranu a velkou dy_y

Uranové slouceniny s malymi U-U vzdalenostmi jsou feromagnetické, pro vétsi
vzdalenosti prechazi feromagnetismus v antiferomagnetismus diky nepfimym
vyménnym interakcim.

Pr. UGaz, UGE‘Q. ..

e. Slouéeniny s velmi malou koncentraci uranu

U téchto sloucenin jsou meziuranové vzdalenosti vyrazné vyssi neZ je Hillova mez,
proto je charakter zakladniho stavu urcen silou hybridizace 5/ stavl se stavy ligandu ,
nebot’ je prekryv 5/~funkci sousednich atomti uranu jiz velmi maly. To znamena, ze

tyto slou¢eniny mohou mit magneticky i nemagneticky zakladni stav.



f. Tézkofermionové materialy

Tyto materidly vykazuji koexistenci magnetického uspofadani a supravodivosti.
Pokud se uspotadavaji, je to pii velmi nizkych teplotach.

Pr. UCU5Z TN =15 K, UzZl’l17Z TN = 9,7 K.

g. Ostatni slouc¢eniny

Kromé binarnich sloucenin existuje i velkd skupina sloucenin terndrnich, casto
obsahujicich tranzitivni kov T a netranzitivni kov X ( UTX, U,T,X, UT,X; ), ve
kterych dochazi k hybridizaci 5/ stavli se stavy ligandl, ktera je dominantnim

¢initelem pii rozhodovani o typu zékladniho stavu.



2. Popis magnetickych viastnosti

2.1 Rozdéleni latek podle odezvy na vnéjsi magnetické
pole

Magnetické vlastnosti latky, tedy charakter jejich odezvy na vné&j$i magnetické pole
H, jsou charakterizované hodnotou magnetické susceptibility y s rozmérem [m*/mol]:
M = H 3)
M — magnetizace

Podle hodnoty susceptibility délime latky na diamagnetické a paramagnetické. U
latek diamagnetickych se vysledny magneticky moment orientuje tak, Ze ma smér
opacny nez vnéjsi pole. Susceptibilita je zaporna, nezavisla na poli i teploté. U latek
paramagnetickych se vysledny magneticky moment orientuje souhlasné se smérem
vnéjstho magnetického pole. Maji tedy kladnou hodnotu susceptibility, kterd je
nezéavisla na poli. Existuji—li v latce magnetické momenty, jejichz velikost nezédvisi

na teploté, hodnota susceptibility zavisi na teploté podle Curieova zédkona:

x==0 “4)

kde C je Curieova konstanta charakteristicka pro kazdou latku. Pro nemagnetické
tranzitivni kovy je vSak typiCtéjSi tzv. Pauliho paramagnetismus, kdy hodnota

susceptibility, kterd odrazi hustotu stavii na Fermiho mezi, je teplotné nezavisla.

2.2 Latky se spontannim usporadanim magnetickych
momentu

Kromé paramagnetickych latek, u nichz je bez pfitomnosti vnéjSiho magnetického
pole vysledny magneticky moment nulovy, jelikoZ jsou momenty jednotlivych atomi
orientovany ndhodné¢, existuji také latky se spontdnni magnetizaci. To znamena, ze se
magnetické momenty jednotlivych atomili orientuji i bez pfitomnosti vnéjsiho pole.
Takto se latky orientuji v dusledku interakci mezi ionty. Tyto latky délime podle
toho, jestli jsou magnetické momenty sousednich iontl orientovany paralelné

(feromagnetické) nebo antiparalelné (antiferomagnetické).



U béznych feromagneti podléha teplotni zavislost susceptibility Curie-Weissovu
zakonu s kritickou teplotou @p, ktera je blizka Curieové teploté Tc. Pro teplotu vyssi
nez je Curieova teplota piechazeji feromagnety do paramagnetického uspotradani.
Curie—Weisstiv zakon ma tvar:

_M__C
H T-6,

X (5)

Atomy v antiferomagnetické latce tvoti dvé krystalografické podmftize, které¢ se lisi
orientaci magnetickych momentl. Pro urceni celkové magnetizace je tfeba urcit
magnetizace obou podmiizi a poté je slozit ve vyslednou magnetizaci. Teplotni
zavislost susceptibility ma v paramagnetické oblasti (nad teplotou Néelovou, 7\)

stejny tvar jako u feromagnett

4 ,proT >T, , (6)

T-0,
kde Op je tzv. antiferomagnetickd Curieova teplota (asymptotickd Curieova teplota),

jez je typicky zapornd. Pod Ty susceptibilita obvykle klesa.

2.3 Magnetizace u feromagnetu

Magnetizace feromagnetické latky lze dosahnout dvéma procesy: posuvem
doménovych stén nebo rotaci vektoru magnetizace v doménach. Ve slabych polich
dochazi ptednostné k posuvu doménovych stén, jelikoZ tyto posuvy nejsou tak
energeticky naro¢né jako rotace vektoru magnetizace. Teprve pii vySSich polich
dochazi po dokonceni posuvu doménovych stén k rotaci vektoru magnetizace v
doméng. Posuv doménovych stén ma za nasledek rtist domén vyhodné orientovanych
vzhledem k vné&j$imu poli. U latek s velmi silnou magnetokrystalovou anizotropii,
jako jsou nadmi studované feromagnety na bazi uranu, k rotaci vektoru magnetizace
v prakticky dosazitelnych polich nedochézi. Detaily zmifiovanych jevl se projevuji

ve tvaru hysterezni smyc¢ky na polni zavislosti magnetizace.
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3. UTX slouéeniny

3.1 Struktura ZrNiAl

UTX slouceniny krystalizuji v jedné ze ¢tyt krystalovych struktur (hexagonalni typu
ZrNiAl, GaGelLi, ortorombické typu TiNiSi a kubické typu MgAgAs). Z obrazku 3.1
je patrné, Ze struktura ZrNiAl (odvozena od struktury Fe,P) je hexagondlni
strukturou skladajici se ze dvou typt baséalnich rovin. Jedna obsahuje U a T atomy a
druhd T a X atomy. Nejblizsi atomy uranu v této struktufe jsou v hexagonalni basalni
roving. U téchto sloucenin dochazi k silné hybridizaci podél smeru nejblizsich atomt
uranu, magnetické momenty jsou potom témé&f univerzalné kolmé k tomuto sméru,
tedy ve sméru osy c. Tendence momentli orientovat se kolmo k U-U vazbé vede
k jednoosé anizotropii.

V této préaci jsme se zabyvali slou¢eninou UCoSn, ve které byl kobalt postupné
substituovan zelezem, a ptisluSnymi hydridy téchto sloucenin. Byl také pro srovnani

studovan jeden vzorek slouceniny UCog9Nip ;Sn a jeho hydrid.

Obr. 3.1: hexagonalni struktura typu ZrNiAl a obsazeni jednotlivych krystalovych

poloh atomy pro slou¢eninu UCoSn
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3.2 UCo,..Fe,Sn

Sloucenina UCoSn krystalizuje v hexagonalni struktufe typu ZrNiAl. Analogicka
sloucenina UFeSn neexistuje, byla vSak prokdzdna moZnost omezené (limit je asi 20
%) substituce Fe za Co a byl proveden vyzkum zmén strukturnich a magnetickych
vlastnosti pfi této substituci [1,2]. Pfi ni z(stavd miizovy parametr ¢ v podstaté
konstantni, kdezto parametr a roste se vzriistajicim mnozstvim Zeleza (viz Obr. 3.2).
Mala substituce Fe, jeZ patrné pfednostné zasahuje polohy tranzitivniho kovu v T-X
vrstvach [1], zjevné vede k siln€jSimu magnetickému parovani U atomi podél osy ¢
nez je tomu u Cistého kobaltu. S rostoucim obsahem zeleza tak roste Curieova teplota
od 83 K pro UCoSn k 98,2 K pro UCogssFep15Sn, coz je nejvyssi hodnota mezi
vSemi UTX slouceninami. Tuto tendenci ukazuje Obr.3.3. Soucasné také vzriista
magneticky moment a ob¢ tendence pokracuji az k 15 % Fe, kde se jiz ziejmé zacina

projevovat mez rozpustnosti, nebot’ vSechny pozorované zavislosti se ndhle lamou.

- UCo, _Fe Sn

—
I

716 } b 402
T, —
E =
B 714 400 o
o o

C
h .-...——t«_n-—-—ﬁ
712 + 398

0.00 0.0 0.10 0,15 0.20

Fe conlenl x

Obr. 3.2: Koncentra¢ni zavislost mifiZovych parametrii v kvaziternarnim systému

UCo;..Fe,Sn (ptevzato z Ref.[1])
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( UCo, _Fe_Sn
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Obr. 3.3: Koncentra¢ni zavislost Curieovy teploty 7¢ a spontanniho magnetického

momentu 4, v kvaziternarnim systému UCo,.Fe,Sn (pievzato z Ref. [1])
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4. Magnetické vlastnosti hydridl ternarnich

uranovych intermetalik

Uranové slouceniny demonstruji velky vliv absorpce vodiku jak na velikost a

stabilitu magnetickych momentd, tak i na jejich interakce. Absorpce vodiku mize byt

pouzita k modifikaci magnetickych vlastnosti ternarnich uranovych intermetalik.

Dopovani vodikem, ktery zaujima intersticialni polohy, zvétSuje krystalovou miiz o

nékolik procent a miize ménit vazebné podminky. Vodik se do slouc¢eniny absorbuje

jako atom, ne jako molekula. Vysledky predchozich experimentt [3, 4] jsou shrnuty

v tabulce 4.1.

a(d) |c(A) VAY)  dev @) [ary [ Te®) | Tn(K)
(%0)

UCoSn 7,1459 13,9943 |176,6 3,74 - 82 -
UCoSnH;4 [7,2386 (14,0189 1824 3,78 3,3 102 -
URuSn 7,3509  [3,9496 |184,8 3,84 - 54 -
URuSnH,4 [7,3932 13,9492 |186,9 3,87 1,1 51 -
UNiAl - - - - - - 19
UNiAlHy3 |- - - - - - 99
UPdSi - - - - - - 31
UPdSiHo |- - - - - - 46
UNiSi - - - - - - 85
UNiSiHyo |- - - - - 98 -
U,NipIn 7,390 3,576 195,3 3,58 - - 14
U,;NipInH, 9 | 7,547 3,662 208,6 3,66 6,8 - 60
U,NipSn 7,236 3,695 194,9 3,56 - - 26
U,Ni,SnH, 5 | 7,445 3,764 208,6 3,73 6,8 - 84
Tabulka 4.1. Zmény parametrii vybranych intermetalik uranu vlivem hydrogenace:

miizové parametry a a c, objem elementarni buiiky ¥, meziuranova vzdalenost dy.u,

relativni zvétSeni objemu elementarni bunky AV/V, Curieova teplota 7¢, Néelova

teplota 7.
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5. Experiment

5.1 Syntéza hydridu

Pro ptipravu hydridi byly pouzity slouceniny U(Co,Fe)Sn, pouzité ve studii [1].
Tento existujici material byl rozdrcen na submilimetrovy praSek v achatové misce.
Pro zabranéni oxidace byl materidl pokryt acetonem. Takto ziskany material byl
v keramickém kelimku umistén do hydrogenacni aparatury. Tato aparatura je
zobrazena na Obr. 5.1. V aparatufe byl povrch vzorki aktivovan zihanim za teploty 7
= 473 Kpo dv& hodiny v dynamickém vakuu (10° mbar), aby se desorbovaly
necistoty z povrchu, které by mohly branit absorpci vodiku. Reaktor byl nasledné
naplnén vodikem za vysokého tlaku (120 bar) a potom byl vzorek podroben
tepelnému cyklovéani k 7= 923 K. Absorpce vodiku byla indikovana poklesem tlaku.
Pti vysokotlaké syntéze neni mozné mnozstvi vodiku ptfesnéji urcit. Z tohoto procesu
neni mozné ur¢it mnozstvi absorbovaného vodiku, pouzivame proto pro hydridy
v této praci nadale oznaceni U(Co,Fe)SnH, . Z analogie s UCoSnH,, u které¢ho jiz
bylo mnozstvi vodiku ureno pomoci desorbéniho experimentu (x = 1.4) [4],
muzeme podobné hodnoty x oCekavat i u hydridl se substituci Fe. Jednim z divodi

je 1 mélo se ménici hodnota objemové expanze (viz nize).
10 d
9 5 g
3
o ()

|

~

Obrazek 2. Schéma hydrogenacni aparatury.l — reaktor; 2, 11 — pece; 3, 10 —
tlakové mérky; 4 — LaNis zasobnik s H, nebo Dy; 5, 8, 9 — ventily; 6 — Cerpaci

soustava; 7 — regulator teploty.
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Zmény miizovych parametrl byly nasledn¢ zkoumany rentgenovou difrakei.

5.2 Studium parametrid rentgenovou difrakci

Praskova rentgenova difrakce byla provedena jak na ptivodnich slouceninach, tak i
na pripravenych hydridech. Nejen plvodni slouceniny, ale i hydridy byly pro
difrakéni experimenty dale nadrceny do jemné&jsiho prasku.
Data byla ziskana pomoci difraktometru Philips HZG3 v rozsahu 20-120° s krokem
0,02.
Rentgenova difrakce je zaloZena na reflexi rentgenového paprsku od jednotlivych
krystalovych rovin, ktera mize byt popsana Braggovou rovnici:
2dsin @ = nA, (7)
kde n — fad reflexe,

d — mezirovinna vzdalenost,

A —vlnova délka rentgenového zateni,

0 — ihel reflexe.
Rentgenova difrakce je vhodnd kurCeni zmén v krystalové miizi vlivem
hydrogenace, ale jeji nevyhodou je, ze lehké atomy jako pravé vodik nemohou byt
detekovany, protoze maji pfili§ maly rozptylovy faktor. Nemulze tedy byt urcena
jejich poloha.
V nasich experimentech (pfi pokojové teploté) jsme pouzivali rentgenovo zatreni Cu-
Ky Analyza byla provddéna nejdfive manualné, poté co jsme identifikovali
jednotlivé reflexe, tak pomoci programu s Rietveldovou analyzou typu full-profile,

jez je daleko presné&jsi.

5.3 Méreni magnetickych viastnosti

Byla méfena stiidavda (AC) a stejnosméméa (DC) magnetizace v riznych
magnetickych polich pomoci extrak¢niho magnetometru instalovaného na zatizeni
Physical Properties Measurement System (PPMS) firmy Quantum Design. Pro tato
méteni byly vzorky rozdrceny na jemny préasek, ktery byl zafixovan vtefinovym
lepidlem tak, aby méla zrnicka ndhodnou orientaci, a aby bylo zabranéno orientaci

jednotlivych zrn ve vnéjSim magnetickém poli.
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Teplotni zéavislosti magnetizace byly méfeny v rozmezi teplot 2-300K v externich
polich 3 T a 6 T. V paramagnetickém stavu byly zjiStény jen velmi malé rozdily mezi
ob¢éma kiivkami, proto nebyla provadéna korekce na feromagnetickou pfimés a pro

analyzu byly pouzity data z 6 T.
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6. Nameérené hodnoty a jejich diskuse

6.1 Vysledky rentgenoveé difrakce

Pro vSechny vzorky byla provedena praskova rentgenova difrakce. Obrazky 6.1 a 6.2
predstavuji rentgenovy difrakéni zaznam slouceniny UCoqsFe(,Sn a jejiho hydridu.
Znich a jeste¢ lépe zdetailu na obr. 6.3 pro tytéz vzorky vyplyva, Ze vlivem
hydrogenace doslo k posunu difrakce od jednotlivych rovin k niz§im uhlam. Stejnou
tendenci vykazuji i ostatni slouCeniny. Z Braggova zadkona (7) a vzorce pro

mezirovinnou vzdalenost hexagonalni struktury:

2 2 2
L=4(h +hk+k )+l_’ )
d* 3a’ c?

kde A, k, [ - Millerovy indexy, a, c—mfiZové parametry, d—mezirovinna vzdalenost,
lze urcit, ze doSlo ke zvétSeni miizovych parametrl, tedy ke zvétSeni objemu
elementarni bunky. Ve vSech piipadech doslo ke zvétSeni objemu elementarni bunky

o ptiblizn€ 3 %. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6.1 a grafech na obr. 6.4,

6.5, 6.6.

1400 r
1200 r
1000
800
600
400
200
0

201

Intenzita (a.u.)

20 30 40 50 60 70
260 (°)
Obr. 6.1. Detail ¢asti rentgenového difrakéniho zdznamu slouc¢eniny UCogsFep»Sn a

jejiho hydridu UCog sFeo»SnH,.
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Obr. 6.2. Detail vysokouhlové ¢asti rentgenového difrakéniho zaznamu slouceniny

UCo sFep25n a jejiho hydridu UCog gFeq»SnH,.

>
g 1000 f

Intenzita (

0 1 1 1

32 34 36 38 40
o]
260 ()
Obr. 6.3. Reflexe od rovin (111), (201) a (210) pro slouc¢eninu UCo¢sFe(2Sn a jeji
hydrid UCog sFeo»SnH,.
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a (A) c (A) Aala (%) | Ac/c (%) AVIV (%)
UCoSn 7,1459 3,9943 - - -
UCoSnH, 7,2386 4,0189 1,2972 0,6159 3,2843
UCO() 97Fe() 03Sn 7, 1506 3,9905 - - -
UCog97Fe0,035nHy | 7,2421 4,0187 1,2799 0,7062 3,3005
UC00,9F€0,1SH 7,1550 3,9854 - - -
UCopoFeo 1 SnHy |7,2435 4,0146 1,2368 0,7329 3,2401
UC00,85F60,158n 7,1578 3,9797 - - -
UCoqgsFeq 15SnHy | 7,2464 4,0114 1,2384 0,7965 3,3090
UCoy sFep25n 7,1634 39751 - - -
UCopsFep,SnHy, | 7,2486 4,0095 1,1887 0,8636 3,2759
UCop9Nip;Sn 7,1485 4,0018 - - -
UCop9Nip 1 SnH, | 7,2422 4,0256 1,3113 0,5942 3,2496
Tabulka 6.1. Zmény hodnot mfiZzovych parametrti vlivem hydrogenace.
1.40
1.35 ® re
® Ni
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Obr. 6.4. Relativni zvétSeni mifizového parametru a vlivem hydrogenace v zavislosti

na koncentraci tranzitivniho kovu. Carkovana ¢ara ndm charakterizuje pfiblizné

linearni pokles Aa/a s rostouci koncentraci Fe.
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Obr. 6.5. Relativni zvétSeni miizového parametru ¢ vlivem hydrogenace v zavislosti
na koncentraci tranzitivniho kovu. Céarkovana ¢ara ndm charakterizuje pfiblizné

linearni vzrust Ac/c s rostouci koncentraci Fe.
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Obr. 6.6. Relativni zvétSeni objemu elementdrni buniky vlivem hydrogenace
v zévislosti na koncentraci tranzitivniho kovu. Céarkovana ¢ara nam ukazuje, ze

vzrist objemu na koncentraci tranzitivniho kovu nezavisi.
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6.2 Vysledky magnetickych méreni

Magneticka charakterizace nebyla primarnim cilem této prace, pro jeji zajimavost
jsme se rozhodli tuto charakterizaci udé€lat jiz v rané fazi, nebot’ nelze vyloucit
starnuti vzorkl spojené s uvolnovanim vodiku na ¢asové Skdle mésicl. V této fazi
nas predevS§im zajiméd vyvoj teploty magnetického uspofadani (Curieova teplota)
v zavislosti na koncentraci Zeleza a jak se tato hodnota méni v zéavislosti na
koncentraci vodiku. Curieova teplota slou¢enin UTX zatim dosahuje maximalné
teplot okolo 100 K. UCoSn je této hranici pomé&rmné blizko, substituce Fe dokaze 7¢
zvysit tésné k této hranici (98 K), stejné tak jako hydrogenace cCisté slouceniny
UCoSnH, 4 (102 K). Je tedy nadé&je, ze spojenym usilim hydrogenace a substituce Fe
muze byt dosazeno rekordnich hodnot 7¢.

Pro kazdy vzorek hydridu byla proméfena kazdd ze zévislosti: teplotni zavislost
magnetické susceptibility méfena vpoli 3 T, teplotni zéavislost magnetické
susceptibility métena v poli 6 T, a stfidava susceptibilita v nulovém stejnosmérném
poli, kterd jevi vyrazné maximum v okoli 7¢ a je tedy pomérné piesny indikator 7¢.
Byla pouzita frekvence 830 Hz a amplituda stfidavého pole 1 mT.

Slouc¢eniny UCo;_Fe,Sn (x = 0,03; 0,1; 0,15; 0,2) jsou feromagnety s hodnotami 7¢

patrnymi z grafu 1. Typ magnetického uspotfadani se vlivem hydrogenace neméni.

Byla proméfena magnetickd susceptibilita v zavislosti na teploté pii konstantnim
magnetickém poli (3 T a 6 T). Na Obr.6.7 je graf zavislosti 1/y na teploté pii
konstantnim magnetickém poli 6 T. Naméfené hodnoty susceptibility v poli 6 T byly

prolozeny funkéni zavislosti odpovidajici modifikovanému Curie—Weissovu zékonu:

X=Xt )

T+0,
Fitovanim naméfenych dat pomoci programu Table Curve 2D byly urceny tii
parametry: Curieova konstanta C, kriticka teplota @p a susceptibilita yy. Ze ziskané

hodnoty C byl urcen efektivni magneticky moment g
Hy =7982-4/C. (10)

Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6.2.
Koncentraéni zavislost T¢ ziskanych z méfeni stiidavé susceptibility a parametra fith

modifikovaného Curie-Weissova zakona jsou hlavni vystupy prvniho stadia

22



magnetickych studii. Pfedpokladame, ze k detailnéjSim studiim pfistoupime v dalsi

fazi vyzkumu.

3%Fe

10%Fe
15%Fe
20%Fe
10%Ni

1111

2.5
M 20 ¢t
£
O i
2 15
S
S 1.0 t
X 05t
0.0
0
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150 200

T (K)

250

300

Obr. 6.7. Teplotni zavislost prevracené hodnoty magnetické susceptibility 1/y (7)

pro slou¢eniny UCo,..Fe.SnH, a UCo9Niy ;SnH, méfend ve vné&j$im poli B=6T.

C(10° O (K) X0 Hetr (L1B) Tc (K)
m’ K/mol) (10 m*/mol)
UCoo,97F€0,03SnHy 9,02 102,5 1 2,40 100
UCoooFeo SnHy, | 10,13 104,3 6 2,54 105
UCoggsFep,15SnHy 9,80 103,9 21 2,50 108
UCogsFeq,SnH, 8,72 100,7 44 2,36 104
UCo0,9Nio,1SnHy 9,75 92,2 0,6 2,49 92

Tabulka 6.2. Hodnoty parametri modifikovaného Curie-Weissova zakona ziskané

pomoci programu Table Curve 2D a hodnoty 7¢ odectené z grafu na obrazku 6.8.

Teplota uspotadani (Curieova teplota) byla urcena z grafu sttidavé susceptibility na

Obr. 6.8. Hodnoty 7¢ pro puvodni slouceniny a syntetizované hydridy jsou

porovnéany na Obr. 6.9.
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Ze ziskanych dat je pro hydridy na bazi U(Co,Fe)Sn vidét, Ze ve vSech ptipadech je
Tc pro hydrid vyssi nez pro vychozi slouc¢eninu. Tento rozdil se vSak s rostouci
koncentraci Fe postupné snizuje na hodnotu pouhych 6 K (7¢ = 98 K pro
UCogs0Fep20Sn a 104 K pro UCog s0Feo20SnH,. Nejvyssi hodnoty 7¢ bylo dosazeno
pro UCogssFeo.1sSnH, (108 K), coz je rekordni hodnota 7¢ pro feromagnetické
slouceniny UTX. Pfi¢inu postupné se snizujiciho inkrementu 7¢ neni mozné vidét
jednodusSe v niz§im obsahu vodiku, nebot’ inkrement objemu zlstavd na obsahu Fe
nezavisly. AvSak klesajici inkrement miizového parametru a, jehoz hodnota je pro
UTX slouceniny se strukturou ZrNiAl casto kritickd, naznacuje, ze za sldbnoucim
vzristem (a nakonec poklesem pro 20% Fe) Tc muZe byt piece jen odpovédna
krystalova struktura.

Fitovani paramagnetické susceptibility na modifikovany Curie-Weisstiv zdkon nam
dava parametry, jez lze ke skutecnym mikroskopickym parametrim vztdhnout jen
vzdalen¢. Divodem je silnd jednoosa magnetokrystalova anizotropie, jez vede
k prohnuti zavislosti 1/y (T) ziskané na nahodn¢ orientovaném praskovém vzorku i
v ptipad¢, Ze méfeni na monokrystalech toto prohnuti nevykazuji. y, ziskané
z provadénych fith proto neodrazeji néjakou redlnou teplotné nezéavislou slozku
susceptibility a nenesou skute¢nou mikroskopickou informaci, pouze nam popisuji
vzrustajici (s rostoucim obsahem Fe) prohnuti, jez mlze byt zplisobeno zménami

anizotropie.
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Obr. 6.8. Stiidava susceptibilita pro slou¢eniny UCo;Fe,SnHy a UCo¢9Nig,;SnHy.

120

@) o
|_

90 r ’
—e— Fe, x=0
—&— Fe, x

80 | Nix = 0
70
0 S 10 15 20
0
XFe(/b)

Obr. 6.9. Zavislost Curieovy teploty slouc¢enin UCo;.,Fe,Sn a jejich hydridl na
koncentraci tranzitivniho kovu. Curieova teplota pro slouc¢eninu UCo¢9Nig ;Sn a jeji
hydrid.
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7. Zavéry

Podatilo se prokazat, ze podobné jako UCoSn, tak i materidly se substituci Fe
absorbuji vodik, jehoz absorpce vede k podobnym hodnotam expanze objemu
krystalové miize o 3.3 %. Ackoli vzrust Curieovy teploty 7c¢ se s rostouci
koncentraci Fe snizuje, presto hydrid UCog ssFeo 15SnH, dosahuje 7T = 108 K, coz je
rekordni hodnota 7¢ pro slouceniny UTX. Podobné je mozno hydrogenovat i
UCo0.90Nig.1oSn a 1 zde jsme zaregistrovali vyrazné zvySeni hodnoty 7¢ ze 79 K na

92 K.
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