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Abstrakt: Předkládaná práce se zabývá studiem strukturńıho přechodu v interme-
talických sloučeninách (Ce,La)Pd2(Al,Ga)2 pomoćı práškové rentgenové difrakce
za r̊uzných teplot a pomoćı objemových měřeńı. Výsledky práškové difrakce v po-
kojové teplotě potvrdily u sloučenin výskyt strukturńıho typu CaBe2Ge2 (prosto-
rová grupa P4/nmm). Všechny sloučeniny v ńızkých teplotách přecháźı do struk-
tury s nižš́ı symetríı, kterou lze popsat pomoćı ortorombické grupy Cmma. Typ
strukturńı transformace odpov́ıdá přechodu prvńıho druhu. Strukturńı přechod
se neodehrává při jedné teplotě, ale v teplotńım intervalu ∼ 20K, v němž spolu
jednotlivé fáze koexistuj́ı a postupně přecháźı jedna v druhou. Působeńım hyd-
rostatického tlaku se strukturńı přechod posouvá do vyšš́ıch teplot. Ačkoliv jsou
ńızkoteplotńı struktury stejného typu, lǐśı se diskontinuitou v mř́ıžových parame-
trech, která je větš́ı u sloučenin obsahuj́ıćıch Ga než u sloučenin s Al, což vede
k odlǐsné anomálii v měrném elektrickém odporu. Aplikaćı hydrostatického tlaku
> 0,6GPa na sloučeninu CePd2Al2 vede k tlakem indukované změně ńızkoteplotńı
struktury. Strukturńı přechod lze také pozorovat jako anomálii v datech z obje-
mových měřeńı (měrná tepelná kapacita, magnetizace, elektrický odpor).
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Abstract: This diploma thesis is focused on the study of the structural phase
transitions in intermetallic compounds LaPd2(Al,Ga)2 by low-temperature x-ray
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obtained from powder diffraction at room temperature confirm that the com-
pounds crystallize in tetragonal CaBe2Ge2 structure type (space group P4/nmm).
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temperature interval. In this interval the different phases coexist and transform
gradually from high- to low-temperature phase. After application of hydrostatic
pressure the structural transition is shifted to higher temperatures. Despite that
the low temperature structures are of the same type, there is a difference between
compounds containing Ga and Al in the discontinuity of the lattice parameters
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1.7.2 Hydrostatický tlak . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2 Experimentálńı metody 16
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2.3.1 Prášková difrakce . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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5 Diskuze 54
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Úvod

Rodina intermetalických sloučenin CeT2X2 je ve fyzice kondenzovaných látek stu-
dována již řadu let a vykazuje mnoho zaj́ımavých fyzikálńıch vlastnost́ı. Zmiňme
např́ıklad těžkofermionové chováńı, supravodivost a Kond̊uv jev. Vyjma těchto fy-
zikálńıch vlastnost́ı můžeme v této rodině sloučenin nalézt i sloučeninu (CePd2Al2)
vykazuj́ıćı zvýšenou elektron-fononovou interakci, takzvané vibronové stavy. Př́ı-
tomnost této interakce se projevuje ovlivněńım bodové symetrie iont̊u vzácných
zemin, což vede k sejmut́ı degenerace krystalopolńıch hladin. Tento jev lze př́ımo
pozorovat při neelastickém rozptylu elektron̊u, kdy je pozorován jiný počet ma-
xim, než který odpov́ıdá krystalovému poli bez této interakce. Znalost ńızkoteplot-
ńı struktury je nezbytným předpokladem ke studiu této fyzikálńı vlastnosti, a
to zejména, když sloučenina CePd2Al2 procháźı v ńızkých teplotách strukturńı
transformaćı, která neńı v rodině sloučenin CeT2X2 výjimečná.

Sloučeniny z této rodiny krystalizuj́ı ve dvou základńıch tetragonálńıch struk-
turńıch typech ThCr2Si2 a CaBe2Ge2. Právě strukturńı typ CaBe2Ge2, ke kterému
patř́ı i výše zmı́něná sloučenina CePd2Al2, často vykazuje strukturńı nestabilitu,
a to jak za ńızké, tak za pokojové teploty.

Předkládaná práce se zabývá studiem strukturńıch přechod̊u ve sloučeninách
CePd2Al2, CePd2Ga2 a jejich nemagnetických lantanových analog̊u, které jsou s
nimi izostrukturńı. V práci je využito ke studiu strukturńıho přechodu jak ob-
jemových měřeńı (tepelné kapacity, magnetizace, transportńıch vlastnost́ı, trans-
portńıch vlastnost́ı za p̊usobeńı hydrostatického tlaku), tak mikroskopických (ńız-
koteplotńı rentgenové difrakce). Dı́ky charakteristické anomálii v měrném elek-
trickém odporu, která je projevem strukturńıho přechodu, můžeme nepř́ımo stu-
dovat vliv hydrostatického tlaku na fázové rozhrańı. Dále jsou v práci studovány
fyzikálńı vlastnosti sloučeniny CePd2Al2 na monokrystalickém vzorku. Tato slou-
čenina byla dosud zkoumána pouze na polykrystalických vzorćıch.

Práce je členěna do sedmi kapitol. Po tomto Úvodu následuje Teorie, kde
jsou zmı́něny nezbytné pojmy a jsou vyjádřeny fyzikálńı principy měřených ve-
ličin a jejich d̊usledky. Dále následuj́ı Experimentálńı metody, kde je popsáno,
jakým zp̊usobem jednotlivá měřeńı prob́ıhaj́ı. Kapitola Předchoźı výsledky pak
shrnuje dosavadńı znalosti z literatury. Naměřené výsledky jednotlivých měřeńı
jsou uvedeny v kapitole Experimentálńı výsledky. Zhodnoceńı naměřených dat je
provedeno v Diskusi a kapitola Závěr poté shrnuje hlavńı výsledky práce.
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1. Teorie

1.1 Popis periodické 3D struktury

Krystalická pevná látka je složena z atomů, jejichž pohyb je omezen na malé mı́sto
v prostoru, a proto ji lze popsat jako trojdimenzionálńı periodické uspořádáńı.
Toto uspořádáńı má podstatný vliv na fyzikálńı vlastnosti. Strukturńı charak-
terizace látky tedy tvoř́ı jakýsi základ pro daľśı studium fyzikálńıch vlastnost́ı.
Zabývejme se proto nejprve popisem této trojdimenzionálńı periodické struktury.

Symetrie periodicky uspořádaných struktur je popsána pomoćı 230 prosto-
rových grup [1]. Ideálńı krystal lze popsat takovými prostorovými grupami, je-
jichž všechny operace symetrie lze v krystalu nalézt. K popisu struktury je pak z
těchto grup volena ta nejsymetričtěǰśı grupa (s největš́ım počtem prvk̊u symetrie).
230 prostorových grup lze následně rozdělit podle bodových prvk̊u symetrie do
32 krystalových tř́ıd, které lze dále rozdělit podle minimálńıch prvk̊u symetrie do
7 krystalových systémů. Ke každé prostorové grupě je zvolen konvenčńı krysta-
lografický systém os a jejich společný počátek, dohromady pak definuj́ı základńı
buňku. Volba tohoto systému může být v principu libovolná. Jednu konkrétńı
strukturu lze většinou popsat v́ıcero prostorovými grupami (ćılem je ale naj́ıt tu
nejsymetričtěǰśı), pokaždé však s jinou základńı buňkou. Proto např́ıklad pojem
ortorombická distorze je dobře definován pouze v př́ıpadě udáńı základńı buňky,
v̊uči které se uvažuje.

Během strukturńıch fázových přechod̊u většinou nedocháźı k úplnému přeuspo-
řádáńı atomů, ale pouze k porušeńı některých prvk̊u symetrie. Z tohoto d̊uvodu
je vhodné hledat mezi strukturami před přechodem a po fázovém přechodu vztah
grupa-podgrupa. Za účelem přehlednosti je pak dobré už́ıt k popisu struktury
před přechodem a po přechodu př́ıslušnou podgrupou, která umožňuje popsat
obě struktury.

1.2 Teorie difrakce

Rentgenové zářeńı dopadaj́ıćı na pevnou látku interaguje s elektronovým obalem
atomů a docháźı k jeho rozptylu. V př́ıpadě Thomsonova elastického rozptylu,
který je převážně koherentńı, mohou rozptýlené fotony spolu interferovat. Naopak
v př́ıpadě Comptonova neelastického rozptylu je v podstatě interference nemožná.
Difrakci je tedy možné pozorovat jen v př́ıpadě koherentńıho zářeńı. Existuj́ı dvě
teorie popisuj́ıćı difrakci - kinematická a dynamická. Kinematické teorie dobře
vystihuje difrakci na nepř́ılǐs dokonalých krystalech, kde je difraktuj́ıćı objem
menš́ı než extinkčńı délka, předpoklady a platnost této teorie jsou rozebrány
ńıže. Naopak dynamická teorie lépe vystihuje difrakci na dokonalých krystalech,
kde uvažuje interakci dopadaj́ıćıho a difraktovaného svazku. Vzhledem k tomu,
že většina reálných krystal̊u je dostatečně nedokonalá, stač́ı v našem př́ıpadě k
dobrému popisu kinematická teorie.

4



1.2.1 Kinematická teorie difrakce

Kinematická teorie vycháźı ze dvou základńıch předpoklad̊u. Zanedbává interakci
dopadaj́ıćıho a difraktovaného svazku a také předpokládá, že procházej́ıćı svazek
neńı nijak ovlivněn rozptylem. Podmı́nkou platnosti je právě malý difraktuj́ıćı
objem, menš́ı než extinkčńı délka [2].

Fyzikálńı veličinou, kterou můžeme detekovat v mı́stě ~R je intenzita elektro-
magnetického zářeńı I(~R) = E(~R)E∗(~R). Zabývejme se proto elektrickou inten-

zitou E(~R).
Rozptyl na samotném atomu lze s využit́ım Fraunhoferovy aproximace vyjádřit

[3]:

E
(

~R
)

∼ rel
eiKR

R

∫

V
ρ (~r) e−i(~ks−~k0)~r d~r, (1.1)

kde K znač́ı velikost vlnového vektoru ~ks difraktované vlny, ~k0 je vlnový vektor
dopadaj́ıćı vlny a V je objem atomu. Integrál v 1.1 se nazývá atomový rozptylový
faktor. Rozd́ıl difraktovaného a dopadaj́ıćıho vektoru označme ~Q = ~ks − ~k0.

U ideálńıho krystalu předpokládáme, že ho lze vytvořit pomoćı periodického
opakováńı základńı buňky, která je volena tak, aby měla stejnou symetrii jako
celá mř́ıž. Nábojová hustota krystalu je potom [3]:

ρs (~r) =
∑

~R∈Ω

ρc
(

~r − ~R
)

=
∑

~R∈E3

Ω
(

~R
)

ρc
(

~r − ~R
)

, (1.2)

kde Ω je tvarová funkce krystalu (rovná 0 mimo krystal a 1 uvnitř krystalu), ρc je
elektronová hustota atomů př́ıslušej́ıćıch jedné základńı buňce. Po matematických
úpravách s využit́ım Fourierovy transformace, lze hledanou elektrickou intenzitu
vyjádřit [3]:

E
(

~R
)

=
A

Vc

∫

E3

ρc (~r) e
−i ~Q~r d~r

∑

~g∈E3∗

ΩFT
(

~Q− ~g
)

=
A

Vc

F
(

~Q
)

G
(

~Q
)

, (1.3)

kde F ( ~Q) označuje strukturńı faktor (jedná se o Fourierovu transformaci elektro-

nové hustoty atomů př́ıslušej́ıćıch jedné základńı buňce), G( ~Q) označuje geomet-
rický faktor (jedná se o sumu Fourieorový transformaćı tvarové funkce krystalu),
~g je vektor reciproké mř́ıže, Vc je objem základńı buňky a A je konstanta:

A = −E0Crel
eiKR

R
, (1.4)

kde E0 je velikost elektrické intenzity dopadaj́ıćıho zářeńı, C je polarizačńı faktor,
rel klasický poloměr elektronu.

Tvar difrakčńıch maxim pak určuje převážně geometrický faktor, který je
užš́ı než strukturńı, a v př́ıpadě ideálńıho nekonečného krystalu se jedná o delta
funkci. Difrakčńı maxima tedy pozorujeme v bodech ~Q = ~g, odkud z jednoduché
geometrické úvahy, viz obrázek 1.1, vyplývá Braggova rovnice:

2dhkl sin θ = λ, (1.5)

kde dhkl je mezirovinná vzdálenost rovin v př́ıslušné osnově, θ je úhel, který sv́ırá
dopadaj́ıćı paprsek s osnovou difraktuj́ıćıch rovin a λ je vlnová délka dopadaj́ıćıho,
a podle kinematické teorie, i difraktovaného zářeńı.
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Obrázek 1.1: Ilustrace Braggova zákona.

1.2.2 Difrakce na práškovém vzorku

Měřit přesně intenzitu v difrakčńıch maximech je poměrně obt́ıžné, a nav́ıc i
těžko realizovatelné d́ıky divergenci primárńıho svazku, nedokonalostem mř́ıže a
konečným rozměr̊um krystalu, a proto se použ́ıvá veličina integrálńı intenzita. Ta
reprezentuje celkový signál registrovaný detektorem od difrakce hkl. V př́ıpadě
práškové difrakce však předpokládáme, že máme krystalické částice o stejném ob-
jemu, které jsou náhodně orientovány. Pro registrovaný signál od difrakce hkl de-
tektorem ve vzdálenosti R od vzorku a se štěrbinou o délce l (š́ı̌rka se předpokládá,
že je dostatečně široká, aby se do ńı vešel celý profil difrakce hkl) lze odvodit
následuj́ıćı vztah [2]:

P

I0
=

phkll

8πR sin θ
︸ ︷︷ ︸

A

|Fhkl|
2

(

e2

4πǫ0mc2

)2
V

Vc
2

a
︷ ︸︸ ︷

1 + cos2 2θ

2

b
︷ ︸︸ ︷

λ3

sin 2θ
︸ ︷︷ ︸

B

, (1.6)

kde phkl je faktor četnosti roviny hkl, tedy počet symetricky ekvivalentńıch rovin,
V je objem práškového vzorku, Vc objem základńı buňky, e je náboj elektronu,
m jeho hmotnost, c rychlost světla, ǫ0 permitivita vakua.

Stručně popǐsme význam jednotlivých činitel̊u. Činitel B odpov́ıdá signálu,
který bychom registrovali v př́ıpadě monokrystalického vzorku. Činitel a označuje
polarizačńı faktor odpov́ıdaj́ıćı nepolarizovanému zářeńı. Činitel b je Lorentz̊uv
faktor. Činitel A zohledňuje, že se jedná právě o práškový vzorek. Zahrnuje jed-
nak počet krystalit̊u orientovaných tak, že splňuj́ı difrakčńı podmı́nku, zároveň
zohledňuje jejich četnost a také to, jaká část signálu dopadá do detektoru.

Š́ı̌rka difrakčńıch maxim je dána velikost́ı krystalit̊u práškového vzorku. Obecně
lze předpokládat, že č́ım menš́ı je velikost krystalitu, t́ım v́ıce se odlǐsuje od
ideálńıho předpokladu nekonečného krystalu, a tedy měřený profil bude mı́t větš́ı
pološ́ı̌rku oproti ideálńı delta funkci. Velikost krystalit̊u neńı jediný efekt, který
rozšǐruje difrakčńı profily. Také mikroskopické napět́ı, které zp̊usob́ı jistý rozptyl
hodnot mř́ıžového parametru, vede k rozš́ı̌reńı difrakčńıho profilu. Rozlǐseńı těchto
dvou př́ıspěvk̊u je i přes r̊uznou závislost na difrakčńım úhlu komplikováno konvo-
lućı těchto dvou jev̊u, a nav́ıc rozš́ı̌reńım zp̊usobeným instrumentálńım difrakčńım
profilem, jak je diskutováno v [2].
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1.3 Magnetismus

Vznik a existenci magnetických moment̊u uvnitř látky na atomárńı úrovni popisu-
je a vysvětluje kvantová teorie. Za určitých podmı́nek může uvnitř látky vznik-
nout magnetické uspořádáńı, magnetická struktura. Magnetický stav látky lze
studovat pomoćı závislosti magnetizace ~M na vněǰśıch parametrech - např́ıklad
teplota T , vněǰśı magnetické pole ~H, tlak P ... Magnetizace je definována jako
magnetický moment př́ıslušej́ıćı jednotkovému objemu látky. Odezvu velikosti
magnetizace na velikost vněǰśıho magnetického pole charakterizuje zase suscepti-
bilita, definována následuj́ıćım vztahem [4]:

χ =
M

H
. (1.7)

Magnetický moment atomu (m) je závislý na uspořádáńı jeho elektronového
obalu a je určen celkovým momentem hybnosti J [4]:

m = −gµBJ, (1.8)

kde g je Landého g-faktor, µB je Bohr̊uv magneton. Kvantový stav elektronu v
obalu atomu je určen kvantovými č́ısly a celkový moment hybnosti pak pravidly
pro skládáńı spinového a orbitálńıho momentu hybnosti. Základńı stav elektro-
nové slupky atomu popisuj́ı empiricky stanovená Hundova pravidla [4].

Podle znaménka susceptibility rozlǐsujeme látky paramagnetické s kladnou
susceptibilitou a látky diamagnetické se záporným znaménkem susceptibility.

V této práci se budeme zabývat ternárńımi sloučeninami s Cérovým atomem,
který patř́ı mezi ionty vzácných zemin, jejichž magnetický moment je určen pod-
le zaplněńı elektronové slupky 4f. Stavy 4f jsou velmi dobře lokalizované u jader
atomů a vlastnosti jednotlivých iont̊u jsou platné i ve sloučeninách s těmito ionty.
Naopak u některých přechodných prvk̊u např. Fe, Co, Ni je magnetismus spi-
nového p̊uvodu (orbitálńı moment v d̊usledku spinorbitálńı interakce zamrzá) [4].
S ohledem na téma práce se budeme dále zabývat pouze magnetismem prvk̊u
vzácných zemin.

1.3.1 Paramagnetismus

Paramagnetismus vycháźı z následuj́ıćı představy: Mějme N nezávislých mag-
netických iont̊u v objemu látky V , které se nacháźı v tepelné rovnováze v mag-
netickém poli H . Dále předpokládejme, že ionty jsou v základńım stavu a jsou po-
psány celkovým momentem hybnosti J . Obsazeńı jednotlivých hladin př́ıslušej́ıćıch
základńımu stavu atomu při dané teplotě je dáno Boltzmannovým rozděleńım.
Pro magnetizaci lze pak odvodit následuj́ıćı vztah [5]:

M =
N

V
gµBJBJ(x) kde x =

gµBJH

kBT
, (1.9)

kde BJ(x) je Brillouinova funkce viz [5]. Za podmı́nky, že gµBH ≪ kBT , lze
odvodit z 1.9 vztah pro susceptibilitu [5]:

χ =
N

V

g2µ2
BJ(J + 1)

3kBT
=

N

V

µ2
eff

3kBT
=

C

T
, (1.10)
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kde µeff = g
√

J(J + 1)µB je efektivńı moment, C označuje Curieovu konstantu
a vztah 1.10 se nazývá Curie̊uv zákon.

Ačkoliv je vztah odvozen za předpokladu, že se iont nacháźı v základńım
stavu, tak energetické hladiny iontu uvnitř krystalu jsou ovlivněny svým nej-
bližš́ım okoĺım, které je charakterizováno bodovou symetrii Wyckoffovy polohy.
Vněǰśı elektrické pole (krystalové pole) pak sńımá degeneraci jednotlivých hladin
daných základńım stavem iontu, což se projev́ı na teplotńı závislosti susceptibility
a vede k odchylkám od závislosti dané vztahem 1.10.

1.3.2 Magnetická uspořádáńı

Magnetické momenty v látce na sebe p̊usob́ı takzvaným výměnným polem. Toto
pole se snaž́ı srovnat momenty stejným směrem do energeticky výhodněǰśı konfi-
gurace, a vytvořit tak uspořádaný magnetický stav. Opačný efekt na momenty má
tepelný pohyb. Za dostatečně vysokých teplot je tedy látka v paramagnetickém
stavu (viz předchoźı kapitola), a během chlazeńı může v určité teplotě doj́ıt ke
vzniku magnetického uspořádáńı. Magnetické uspořádáńı se v některý př́ıpadech
projev́ı př́ıtomnost́ı magnetického momentu látky i bez p̊usobeńı vněǰśıho po-
le. Takovýto moment se nazývá spontánńı [4]. Na obrázku 1.2 jsou schematicky
znázorněny některé spinové konfigurace.

jednoduché feromagnetikum jednoduché antiferomagnetikum ferimagnetikum

antiferomagnetikum
se  skloněnými spiny

helikoidální
spinové
uspořádání

Obrázek 1.2: Spinové konfigurace, převzato z [4].

Teplotńı závislost susceptibility s uvážeńım výměnných interakćı popisuje
Curie-Weiss̊uv zákon vyjádřený vztahem [4]:

χ =
C

(T − θP )
, pro T > Tc, neboTN (1.11)

kde θP je paramagnetická Curieova teplota,která vznikla jako d̊usledek výměnného
pole, C je konstanta, viz vztah 1.10 a Tc, TN , znač́ı teplotu uspořádáńı (u antife-
romagnetu Néelovu teplotu).

Pro feromagnetické uspořádáńı bývá paramagnetická Curieova teplota kladná
a v př́ıpadě čistého feromagnetického uspořádáńı i totožná s teplotou uspořádáńı
Tc. V př́ıpadě antiferomagnetu bývá znaménko paramagnetické Curieovy teploty
záporné. Ačkoliv znaménko této konstanty je charakteristické pro typ uspořádáńı,
odráž́ı stále jen povahu interakćı v paramagnetickém stavu a neńı tak jednoz-
načným d̊ukazem o typu uspořádáńı.

Obrázek 1.3 kvalitativně znázorňuje teplotńı chováńı susceptibility pro výše
diskutovaná magnetická uspořádáńı.
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c c c

T T T0 0 0 NT

paramagnet antiferomagnetferomagnet

PqcT

Obrázek 1.3: Teplotńı závislost susceptibility, převzato z [4].

1.4 Fázové přechody

Termodynamický systém může být tvořen několika homogenńımi podsystémy. Ty-
to homogenńı podsystémy můžeme rozlǐsit za stavu termodynamické rovnováhy
(časové nezávislosti vněǰśıch parametr̊u), kdy stavové veličiny (teplota, hustota,
chemické složeńı...) jsou v rámci jednoho homogenńıho systému konstantńı. Tedy
na jejich rozhrańı se některé stavové veličiny měńı skokem, takové homogenńı
podsystémy se nazývaj́ı fázemi. Pojem fáze je tedy dobře definován jen za sta-
vu termodynamické rovnováhy [6]. Fáze tak lze od sebe dobře rozlǐsit pouze v
jednom bodě fázového diagramu.

Termodynamická rovnováha pro heterogenńı systém je charakterizována [6]:

T (1) = T (2) = · · · = T (p) = T
P (1) = P (2) = · · · = P (p) = P

µ
(1)
1 = µ

(2)
1 = · · · = µ

(p)
1 = µ1

...
...

...
...

...

µ
(1)
k = µ

(2)
k = · · · = µ

(p)
k = µk

, (1.12)

kde (p) je počet fáźı, k počet nezávislých komponent (složek) dané fáze, T teplota,
P tlak, µ chemický potenciál. Maximálńım počet fáźı v systému o k nezávislých
složkách určuje Gibbsovo pravidlo fáźı [6]:

p ≤ k + 2. (1.13)

Pro jednosložkový systém k = 1 tedy mohou koexistovat maximálně tři fáze
(p = 1, 2, 3). Počet nezávislých termodynamických proměnných f , které lze měnit
libovolně v rovnici 1.12, je určen [6]:

f = k + 2− p. (1.14)

Koexistence tř́ı fáźı pro jednosložkový systém je možná pouze v jednom bodě
(trojný bod), koexistence dvou fáźı má poté jeden stupeň volnosti.

Jednotlivé fáze jsou charakterizovány podle rovnice 1.12 rovnost́ı chemických
potenciál̊u, které se od Gibbsova potenciálu lǐśı u jednosložkového systému pouze
o multiplikačńı faktor. Samotný Gibbs̊uv potenciál muśı být během fázového
přechodu spojitý, jak plyne z 1.12, jeho derivace však nikoliv. Podle toho, jaké
derivace Gibbsova potenciálu vykazuj́ı nespojitost, rozlǐsujeme přechody prvńıho
a druhého druhu.
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1.4.1 Fázové přechody prvńıho druhu

U fázového přechodu prvńıho druhu jsou nespojité prvńı derivace Gibbsova po-
tenciálu G [6]:

−

(

∂G

∂T

)

P

= S

(

∂G

∂P

)

T

= V, (1.15)

kde T je teplota, P tlak, S entropie a V objem.
Objem fáze těsně před přechodem a těsně po přechodu vykazuje diskontinuitu,

což plat́ı i pro entropii, a proto se během přechodu spotřebovává latentńı teplo
∆Q = T∆S. Dı́ky latentńımu teplu mohou fáze v bodě fázového přechodu (dané
teplotě a tlaku) koexistovat. Koexistence však neńı možná v teplotńım intervalu.
K takovéto koexistenci může docházet u v́ıce složkových systémů.

Vývoj křivky fázové rovnováhy v P (T ) diagramu popisuje Clausius-Clapeyro-
nova rovnice [6]:

dP

dT
=

q

T∆v
, (1.16)

kde q znač́ı latentńı teplo jednoho molu látky a je kladné, pokud se pohlcuje,
nebo záporné, pokud docháźı k jeho uvolňováńı, ∆v znač́ı velikost diskontinuity
v molárńım objemu fáźı.

1.4.2 Fázové přechody druhého druhu

Fázové přechodu druhého druhu maj́ı spojité i prvńı derivace Gibbsova poten-
ciálu, ale vykazuj́ı nespojitost jeho druhých derivaćı [6]:

∆CP = −T ∆

(

∂2G

∂T 2

)

P

∆γ =
1

V
∆

(

∂2G

∂T∂P

)

(1.17)

∆K = −
1

V
∆

(

∂2G

∂P 2

)

T

,

kde ∆CP je diskontinuita tepelné kapacity, ∆γ diskontinuita izobarické teplotńı
roztažnosti a ∆K diskontinuita izotermické kompresibility.

Křivka fázové rovnováhy v P (T ) diagramu je popsána Ehrenfestovými rovni-
cemi [6]:

dP

dT
=

∆CP

Tv∆γ
(1.18)

dP

dT
=

∆γ

∆K
. (1.19)

1.5 Měrný elektrický odpor intermetalických

sloučenin

Měrný elektrický odpor ρ je definován jako převrácená hodnota měrné elektrické
vodivosti σ, která vystupuje jako konstanta úměrnosti v Ohmově zákonu [4]:

~j = σ ~E, (1.20)
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kde ~j znač́ı hustotu elektrického proudu, ~E elektrickou intenzitu. Uváž́ıme-li mo-
del volných elektron̊u (Fermiho plyn), na které p̊usob́ı vněǰśı elektrické pole,
můžeme elektrickou vodivost vyjádřit [4]:

σ =
ne2τ

m
, (1.21)

kde n je počet elektron̊u v jednotce objemu, τ relaxačńı doba (středńı doba mezi
srážkami elektron̊u), e náboj elektronu a m jeho hmotnost.

1.5.1 Matthiessenovo pravidlo

U kov̊u přisṕıvá k rozptylu elektron̊u v́ıce mechanismů s vlastńımi relaxačńımi
dobami τi . Elektrický odpor je větš́ı, č́ım větš́ı je četnost srážek, respektive č́ım
kratš́ı je relaxačńı doba, proto výsledná relaxačńı doba τ je dána [4]:

1

τ
=

1

τ1
+

1

τ2
+ · · ·+

1

τn
, (1.22)

a pro výsledný elektrický odpor pak plat́ı následuj́ıćı vztah označovaný jako
Matthiessenovo pravidlo [4]:

ρ = ρ1 + ρ2 + · · ·+ ρn. (1.23)

Vztah 1.23 byl odvozen za předpokladu, že relaxačńı doby τi nejsou závislé na
vlnovém vektoru k, tedy že 1

τ
= 1

τ
a nav́ıc, že jednotlivé rozptyluj́ıćı mechaniz-

my se neovlivňuj́ı. Obecně nemusej́ı být tyto podmı́nky splněny. Př́ıspěvky k
elektrickému odporu pak nejsou jednoduše aditivńı a Matthiessenovo pravidlo v
těchto př́ıpadech neplat́ı.

1.5.2 Rozptyl elektron̊u - př́ıspěvky k elektrickému odpo-
ru

Mezi hlavńı př́ıspěvky elektrického odporu patř́ı rozptyl elektron̊u na nečistotách
a rozptyl elektron̊u na kmitech mř́ıže. Tyto př́ıspěvky pak maj́ı odlǐsné teplotńı
závislosti, což umožňuje jejich odděleńı a následně fyzikálńı interpretaci.

Rozptyl elektron̊u zp̊usobený nedokonalostmi krystalové mř́ıže je tvořen nečis-
totami materiálu a také jej́ımi poruchami (bodové, čárové). Většinou je koncen-
trace těchto rozptylových center na teplotě nezávislá, a tedy i př́ıspěvek ρ0 od
těchto center k celkovému odporu je teplotně nezávislý.

Rozptyl elektron̊u zp̊usobený kmity mř́ıže je teplotně závislý a jeho př́ıspěvek
k celkovému odporu je analyticky vyjádřen Bloch - Grüneisenovým vztahem [7]:

ρfonon(T ) = K
(

T

ΘD

)5 ∫ ΘD
T

0

x5

(ex − 1) (1− e−x)
dx, (1.24)

kde K je konstanta pro daný materiál a ΘD je Debyeova teplota. Pro vysoké
teploty je ρfonon ∼ T a v ńızkých teplotách ρfonon ∼ T 5.

Mezi daľśı př́ıspěvky patř́ı např́ıklad Coulombický elektron-elektronový roz-
ptyl s teplotńı závislost́ı v ńızkých teplotách[7]:

ρe−e(T ) = AT 2, (1.25)
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kde A je konstanta charakteristická pro daný materiál, která je př́ımo úměrná
kvadrátu hustoty stav̊u na Fermiho mezi.

Z teplotńı závislosti elektrického odporu lze také rozpoznat, zda se látka
nacháźı v uspořádaném magnetickém stavu, či v paramagnetické oblasti (d́ıky
výměnné interakci vodivostńıch elektron̊u s lokalizovanými momenty). Tento př́ıs-
pěvek k elektrickému odporu ρspd je v paramagnetické oblasti teplotně nezávislý,
a lze pro něj odvodit vztah[8]:

ρspd =
3π2Nm∗

he2Ef

G2 (g − 1)2 J(J + 1) T > Tc, (1.26)

kde h je Planckova konstanta, e náboj elektronu, Ef Fermiho energie, m∗ efek-
tivńı hmotnost elektronu, N počet atomu v jednotkovém objemu, g je Landého
g-factor, G znač́ı velikost výměnné interakce a J celkový magnetický moment.
Pod teplotou uspořádáńı je již tento př́ıspěvek ρspd teplotně závislý a s klesaj́ıćı
teplotou rychle klesá. Jeho přesná závislost však zálež́ı na typu magnetického
uspořádáńı. Kvalitativně je tato závislost znázorněna v obrázku 1.4.

r0

rspd

rfonon

rcelk

Tc

T (a. u.)

r
(a

. 
u

.)

Obrázek 1.4: Schématické znázorněńı př́ıspěvk̊u elektrického odporu [9].

Výsledný elektrický odpor pak za podmı́nky platnosti vztahu 1.23 můžeme
vyjádřit:

ρcelk = ρ0 + ρfonon + ρe−e + ρspd. (1.27)

1.6 Měrná tepelná kapacita

Měrná tepelná kapacita (zjednodušeně nazývána měrné teplo) je obecně defi-
nována [6]:

CL =

(

∂Q

∂T

)

L

, (1.28)

kde Q je teplo, T teplota, L znač́ı proces, během kterého je teplo dodáváno. Udává
tedy množstv́ı tepla, které je třeba dodat látce, aby se jej́ı teplota zvýšila o jeden
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stupeň. Většinou se v praxi jedná o izobarické ohř́ıváńı P nebo o izochorické
ohř́ıváńı V . Rozd́ıl mezi těmito měrnými teply popisuje vztah [6]:

CP − CV =
V Tγ2

K
, (1.29)

kde proměnné maj́ı stejný význam jako v kapitole 1.4. Tento rozd́ıl je v ńızkých
teplotách pro většinu reálných látek velmi malý. Např́ıklad pro Cu je (CP−CV )

CP
při

300 K 2,73 %, 100 K 0,49 % a 4 K 0,00 % [10].

1.6.1 Př́ıspěvky k měrné tepelné kapacitě

Měrná tepelná kapacita krystalové mř́ıžky je zp̊usobena jej́ımi oscilačńımi módy
a je závislá pouze na frekvenci oscilačńıch mód̊u ω a na jejich obsazeńı. K po-
pisu se použ́ıvá Einstein̊uv a Debye̊uv model. Einstein̊uv model předpokládá, že
frekvence je nezávislá na ~k vektoru z prvńı Brillouinovy zóny. Tato aproxima-
ce je výstižná pro optické větve. Naopak Debye̊uv model předpokládá lineárńı
závislost na ~k vektoru až do určité frekvence, což odpov́ıdá Debyeově teplotě Θ.
Tento model se sṕı̌se hod́ı pro aproximaci akustických větv́ı fononového spektra.
V ńızkých teplotách jsou obsazeny převážně akustické větve, a proto budeme
nadále uvažovat jen Debye̊uv model. Měrnou tepelnou kapacitu poté vyjádřit [4]:

Cfonon
V = 9NkB

(
T

Θ

)3 ∫ xD

0

x4ex

(ex − 1)2
dx kde xD =

Θ

T
, (1.30)

kde T je termodynamická teplota, N je počet atomů ve vzorku a kB je Boltzma-
nova konstanta. V ńızkých teplotách je Cfonon

V ∼ T 3.
Daľśım př́ıspěvkem je elektronový př́ıspěvek Cel

V [10]:

Cel
V =

1

3
π2g(EF )k

2
BT = γT, (1.31)

kde g(EF ) je hustota stav̊u na Fermiho mezi.
K měrné tepelné kapacitě přisṕıvá i magnetické uspořádáńı látky. V paramag-

netické oblasti je to Schottkyho př́ıspěvek [10]:

CSchottky
V = R

∑

i x
2
i e

−xi

∑

i e−xi
−

(
∑

i xie
−xi)

2

(
∑

i e−xi)2
kde xi =

Ei

kBT
, (1.32)

kde R je univerzálńı plynová konstanta a Ei znač́ı energii hladin multipletu v
krystalovém poli. Pod teplotou uspořádáńı lze odvodit pro feromagnet vztah [10]:

Cmag
V = AT

3

2 , (1.33)

kde A je konstanta. Pro antiferomagnet [10]:

Cmag
V = BT 3, (1.34)

kde B je konstanta.
Na závěr ještě zmiňme vztah pro entropii. Využijme vtah̊u 1.15 a 1.17 a

zpětnou integraćı dostáváme:

S(TS) =
∫ TS

0

Cp

T
dT + S0, (1.35)

kde konstanta S0 zahrnuje také př́ıpad, kdy docháźı k fázovému přechodu, během
něhož se uvolňuje, či spotřebovává latentńı teplo.
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1.7 Tlakové p̊usobeńı

K popisu tlakového p̊usobeńı využijeme matematického modelu kontinua [11],
který umožňuje vyjádřit, jak se daná látka měńı při p̊usobeńı vněǰśıch sil. Model
kontinua předpokládá spojitost látky oproti skutečnému diskrétńımu uspořádáńı,
proto fyzikálńı veličiny v každém bodě kontinua odpov́ıdaj́ı jakési středńı hodnotě.

Kontinuum pracuje s obecným pojmem napět́ı T , které je definováno vztahem
[11]:

T =
F

S
, (1.36)

kde F znač́ı śılu p̊usob́ıćı v daném bodě kolmo na plochu o velikosti S, jej́ıž
orientaci lze charakterizovat normálovým vektorem. Podle vzájemné orientace
p̊usob́ıćı śıly a plochy rozeznáváme r̊uzné druhy napět́ı: čistý tah, čistý smyk,
čistý tlak, obecné tahové napět́ı a obecné tlakové napět́ı.

1.7.1 Tenzor napět́ı

Stav napět́ı v určitém bodě kontinua lze vyjádřit pomoćı symetrického tenzo-
ru druhého řádu, který je přǐrazen každému bodu v kontinuu. Jeho složky jsou
jednotlivé složky napět’ových sil 1 ~T , 2 ~T , 3 ~T , které p̊usob́ı na plochy kolmé ke
kartézským osám, ale směr p̊usob́ıćıch sil je obecně r̊uzný. Za podmı́nky rov-
nováhy kontinua lze odvodit vztah pro napět́ı na obecně orientovanou plochu s
normálovým vektorem ~ν = (ν1, ν2, ν3) [11]:

ν ~T = 1 ~Tν1 + 2 ~Tν2 + 3 ~Tν3. (1.37)

Tento vztah lze pak přepsat do tvaru [11]:

ν ~Ti = σjiνj kde σji =






σ11 σ12 σ13

σ12 σ22 σ23

σ13 σ23 σ33




 , (1.38)

kde σji je tenzor napět́ı. Pokud má tenzor pouze diagonálńı členy (normálové
složky), určuj́ı tyto složky čisté tahy, či čisté tlaky.

1.7.2 Hydrostatický tlak

V ideálńı kapalině je v libovolném bodě napět́ı na všech rovinách, které procháźı
t́ımto bodem, stejné. To vylučuje existenci smykových napět́ı a vztah 1.38 přecháźı
na:

σij = −δijp p ≥ 0. (1.39)

Jaký bude tlak uvnitř této kapaliny po p̊usobeńı vněǰśı śıly, ukazuje rovnice
rovnováhy kontinua (již po dosazeńı z 1.39) [11]:

−
∂p

∂xi

+Gi = 0, (1.40)

kde G znač́ı objemovou śılu. Uváž́ıme-li, že ideálńı kapalina je nestlačitelná, má
tedy konstantńı hustotu ρ, pak řešeńım této rovnice v t́ıhovém poli podél osy z
je:

p = ρgz + c, (1.41)
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kde c je konstanta dána okrajovou podmı́nkou (např́ıklad p̊usobeńı vněǰśı śıly)
a g je t́ıhové zrychleńı. Z tohoto vztahu je vidět, že p̊usobeńı vněǰśı śıly nevytvář́ı
uvnitř objemu v rovnovážném stavu kapaliny žádný gradient tlaku. Gradient
tlaku vytvář́ı pouze objemová śıla a v př́ıpadě, že je jej́ı velikost zanedbatelná
v̊uči p̊usobeńı vněǰśı śıly, je v celém objemu kapaliny stejný tlak, což vyjadřuje
také Pascal̊uv zákon.

15



2. Experimentálńı metody

2.1 Př́ıprava vzorku

2.1.1 Jednooblouková pec

Jednooblouková pec slouž́ı k př́ıpravě polykrystalických materiál̊u. Jej́ı schéma
je uvedeno na obrázku 2.1. Zdrojem tepla je obloukový výboj mezi elektroda-
mi, které se nacházej́ı uvnitř pece. Jedna z elektrod má miskovitý tvar, který
umožňuje umı́stěńı naváženého materiálu. Tato elektroda je tvořena z mědi a je
chlazena protékaj́ıćı vodou na pokojovou teplotu, č́ımž je zabráněno tomu, aby
byla výbojem natavena. Druhá elektroda je ve tvaru hrotu z wolframu a je spojená
s rukojet́ı, která umožňuje manipulaci během tavby. Aby se zabránilo nežádoućı
oxidaci taveného materiálu, jsou elektrody umı́stěny pod zvonem. Vnitřńı pro-
stor je nejprve evakuován, a poté napuštěn inertńım plynem, v našem př́ıpadě
argonem (čistoty 6N), který umožńı vznik obloukového výboje.

3

2

1

4

5

6

7

8
1 - přívod argonu

2 - zvon

3 - přívod vody k chlazení

4 - elektroda ve tvaru misky s
chlazením

5 - elektroda

6 - přívod napětí

7 - evakuační trubice

8 - rukojeť elektrody

Obrázek 2.1: Jednooblouková pec.

Těžš́ı prvky v navážce umı́st’ujeme navrch a naopak lehč́ı pod ně, aby po
nataveńı docházelo k lepš́ımu promı́seńı. V bĺızkosti mističky, d́ıky gradientu tep-
loty, nemuśı být tavenina dobře homogenizována, a proto je dobré taveninu po
ochlazeńı (pecku) otočit, znovu přetavit a tento postup několikrát opakovat.

2.1.2 Czochralského metoda a tř́ıoblouková pec

Czochralského metoda slouž́ı k př́ıpravě monokrystalických materiál̊u. Jde o r̊ust
monokrystalu, který je vytahován z taveniny. Celý proces prob́ıhá následuj́ıćım
zp̊usobem:

V bĺızkosti rotuj́ıćı mističky jsou symetricky rozmı́stěné elektrody. Na mističce
je tavenina, která je d́ıky otáčeńı rovnoměrně zahř́ıvána obloukovým výbojem
mezi taveninou a elektrodami. Ze shora je k tavenině přibĺıžen zárodek, který
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umožňuje rotaci v opačném smyslu než mistička s taveninou a vertikálńı ř́ızený
pohyb. Jako zárodek se může použ́ıt bud’ monokrystal taveného materiálu a v
př́ıpadě, že neńı dostupný, tak se použ́ıvá wolframová tyčinka, která je vhodná
d́ıky své vysoké teplotě táńı tt = 3387 ◦C [12]. Č́ım je větš́ı rozd́ıl mezi teplotou
táńı taveniny a zárodku, t́ım je menš́ı pravděpodobnost, že dojde ke kontami-
naci taveniny materiálem elektrody. Následuje ponořeńı zárodku do taveniny,
které by mělo být dostatečně pomalé, aby nedošlo k náhlému zatuhnut́ı taveniny
novým odvodem tepla přes zárodek. Po stabilizaci je zapnuta rotace zárodku, a
poté také pohyb vzh̊uru. Rychlost tažeńı záviśı vždy na materiálu. Po ustáleńı
podmı́nek roste v ideálńım př́ıpadě ingot s konstantńım pr̊uměrem. Pr̊uměr lze
ovlivnit pomoćı teploty taveniny, která je ř́ızena proudem procházej́ıćım elektro-
dami. Abychom dosáhli propagace jednoho zrna je ingot co nejv́ıce zúžen, a poté
opět rozš́ı̌ren, vzniká tzv. krček. Pravděpodobnost, že dojde k propagaci jednoho
zrna se zvyšuje t́ım, č́ım je krček užš́ı a deľśı. Krček lze během r̊ustu několikrát
opakovat, abychom zvýšili pravděpodobnost, že připrav́ıme monokrystalický ma-
teriál. Růst je ukončován pomalým zúžeńım ingotu, až dojde k jeho odděleńı od
taveniny, č́ımž se sńıž́ı pravděpodobnost, že materiál bude porušen d́ıky náhlému
vzniku teplotńıho rozd́ılu.

Tř́ıoblouková pec je konstruována pro Czochralského metodu. Jej́ı základńı
schéma je stejné jako u jednoobloukové pece, lǐśı se pouze počtem a uspořádáńım
elektrod a umı́stěńım zárodku. Toto uspořádáńı vyplývá z popisu Czochralského
metody v předchoźım odstavci a je znázorněno na obrázku 2.2.

12

3

4

5
1, 2, 3 - elektrody

4 - miska s taveninou

5 - zárodek

Obrázek 2.2: Tř́ı oblouková pec.

2.2 Charakterizace vzorku

Mezi experimentálńı metody, které byly použity k charakterizaci vzorku, patř́ı
rentgenová prášková difrakce, Laueho metoda a rentgenová energiově disperzńı
analýza (EDX). Studium struktury pomoćı rentgenové práškové difrakce bylo
předmětem hlavńıho studia, a proto je popis difraktometru zařazen do následuj́ıćı-
ho pododd́ılu 2.3.

2.2.1 Laueho metoda

Laueho metodu lze použ́ıt k určeńı orientace monokrystalického vzorku a také ke
kontrole, zda je vzorek opravdu monokrystalický. Metoda využ́ıvá spojitého rent-
genového zářeńı, a proto se v difrakčńı podmı́nce najednou ocitne v́ıce rovin. Tato
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metoda může být konstruována na detekci procházej́ıćıho difraktovaného rentge-
nového zářeńı, a nebo na detekci zpětných difrakćı. Na KFKL je v současnosti do-
stupná metoda na zpětnou detekci difrakčńıch maxim (detekčńı rovina kolmá na
primárńı svazek je umı́stěna mezi zdrojem zářeńı a krystalem), a proto následuj́ıćı
popis zohledňuje pouze tuto metodu.

V Laueho difrakci maj́ı velký význam difrakce, které př́ısluš́ı stejné zóně. Ro-
viny, patř́ıćı do téže zóny, maj́ı své normálové vektory v jedné rovině (všechny
pr̊usečnice dvou rovin zóny jsou rovnoběžné). Směry difrakčńıch maxim od rovin
jedné zóny lež́ı v detekčńı rovině na hyperbole nebo na př́ımce, pokud procháźı
středem.

Bodová grupa vzniklého difrakčńıho obrazce patř́ı jedné z deseti Laueho grup.
Jedné Laueho grupě nálež́ı v́ıce bodových grup, a proto nelze ze symetrie lauegra-
mu určit bodovou grupu krystalu, ale naopak je možné při známé bodové grupě
krystalu zjistit jeho orientaci v̊uči primárńımu svazku.

Kvalitu monokrystalu a př́ıtomnost v́ıce zrn lze poznat ze znásobeńı reflex́ı.
V př́ıpadě polykrystalu pozorujeme kroužky, podobně jako u práškové Debye-
Scherrerovy metody.

Měřeńı prob́ıhalo na zař́ızeńı Laue X ray Imaging System 20041209 SY Issue
8. Rengenové zářeńı je sńımáno CCD kamerou s rozlǐseńım 1220 x 1800 pixel̊u.
Zdrojem je vzduchem chlazená rentgenka (300 µA, 40 kV).

2.2.2 Rentgenová energiově disperzńı analýza

Rentgenová energiově disperzńı analýza (EDX z anglického Energy-dispersive X-
ray spectroscopy) je prováděna pomoćı elektronového mikroskopu (SEM). V na-
šem př́ıpadě se jedná o TESCAN typ Mira I LMH, který se skládá z následuj́ıćıch
část́ı: zdroj elektron̊u, fokusačńı a rastrovaćı optiky, detektor̊u signálu a zobrazo-
vaćı techniky.

Jako zdroj elektron̊u slouž́ı Schottkyho katoda, z ńıž jsou emitovány elektrony,
které následně dopadaj́ı na povrch vzorku. Vzorek muśı být vodivý a uzemněný,
aby nedocházelo k jeho nab́ıjeńı. Pomoćı detekce pružně odražených elektron̊u
źıskáváme informaci o struktuře povrchu a také o jeho složeńı, protože intenzita
pružně odražených elektron̊u záviśı na atomovém č́ısle daného prvku. U těžkých
prvk̊u je větš́ı, a proto se tato mı́sta jev́ı světleǰśı. Naopak mı́sta, kde převládaj́ı
lehč́ı prvky, se zobrazuj́ı tmavš́ı.

Nepružně rozptýlené elektrony excituj́ı elektronový obal atomů, jehož zpětnou
deexcitaćı vzniká charakteristické zářeńı. Na základě energiové analýzy tohoto
zářeńı můžeme určit chemické složeńı daného mı́sta. Vzorky pro tuto analýzu by
měly být rovinné s hladkým povrchem.

Jak plyne z předchoźıho popisu, EDX analýza nám poskytuje pouze lokálńı
informaci o chemickém složeńı. Prášková metoda má naopak objemový charakter,
ale jej́ı nevýhodou je detekčńı limit, který se pohybuje okolo 3-5 %.

18



2.3 Měř́ıćı metody

2.3.1 Prášková difrakce

Prášková difrakce umožňuje stanovit mř́ıžové parametry u látek, u nichž je známá
krystalografická struktura, a detekovat, zda ve vzorku neńı př́ıtomna ciźı fáze.
Určeńı, o jakou fázi se poté jedná, může být komplikované, obzvláště, je-li obsah
ciźı fáze na hranici detekčńıho limitu.

Prášková difrakce byla prováděna na difraktometru D500-HR-4K v Bragg-
Brentanově geometrii, kdy byl prováděn symetrický ω − 2θ záznam. Měřená in-
tenzita byla sńımána pomoćı pozičně citlivého detektoru (PSD) - Mythen. Vzorek
je umı́stěn v evakuované komoře v kryostatu od firmy ColdEdge na měděné kos-
tičce, která je připevněna na chlazený palec pomoćı india, aby se dosáhlo co
nejlepš́ıho tepelného kontaktu. Palec je chlazen uzavřeným heliovým okruhem,
Closed Cycle.

Vzorek muśı být na měděném držáku dostatečně fixován, protože docháźı
k částečnému přenosu vibraćı zp̊usobených kompresorem, jinak by mohlo doj́ıt
k jeho uvolněńı, př́ıpadně sesypáńı. Během měřeńı by se měnil difraktuj́ıćı ob-
jem, a tedy měřená intenzita, viz vztah 1.6. Na měděný držák je proto nanesena
tenká vrstvička speciálńıho vakuového tuku (Apiezonu typ N), který je velmi
dobře tepelně vodivý v požadovaném oboru hodnot. Následně je nanesena vrstva
práškového vzorku, která je nakonec fixována lakem na vlasy, který nedifraktuje.

2.3.2 Měřeńı měrného elektrického odporu – čtyřbodová
metoda

Zapojeńı pomoćı čtyřbodové metody je určeno pro měřeńı elektrického odporu
vzork̊u, jejichž odpor je menš́ı než odpor př́ıvodńıch vodič̊u. Schéma zapojeńı
je znázorněno na obrázku 2.3. Vněǰśı kontakty a a a′ jsou proudové kontakty.
Vnitřńı kontakty b a b′ označuj́ı napět’ové kontakty. Měřeńı napět́ı na vnitřńıch
kontaktech umožňuje eliminovat odpor př́ıvodńıch vodič̊u a také jejich přechodový
odpor. Odpor vzorku je ve srovnáńı s odporem voltmetru zanedbatelný, a proto
v paralelně připojeném voltmetru bude protékat zanedbatelný proud. Toto za-
pojeńı umožňuje měřit přesně rozd́ıl potenciál̊u na vzorku a proud protékaj́ıćı
vzorkem. Ze změřených hodnot je následně vypočten elektrický odpor. Největš́ı
nejistotu měřeńı ve výpočtu měrného elektrického odporu vnáš́ı určeńı vzdálenosti
napět’ových kontakt̊u a také předpoklad, že proud je homogenńı v celém pr̊uřezu
vzorku. Tento předpoklad může být porušen d́ıky př́ıtomnosti velkých krysta-
lických zrn v materiálu, př́ıpadně makroskopickými prasklinkami uvnitř mate-
riálu, které nemusej́ı být na jeho povrchu viditelné. Tuto skutečnost je třeba mı́t
na zřeteli, pokud vzorek procháźı nějakou strukturńı fázovou transformaćı.

a 'a

b 'b

vzorek

Obrázek 2.3: Čtyřbodová metoda - schéma zapojeńı.
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Teplotńı závislost elektrického odporu byla měřena pomoćı zař́ızeńı Physical
Property Measurement System (PPMS) od firmy Quantum Design v uspořádáńı
pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı. Toto zař́ızeńı je instalováno ve společné la-
boratoři pro magnetická studia (www.mltl.eu), jej́ıž činnost zajǐst’uje KFKL na
MFF UK.

Vzorek je připevněn na speciálńı držák určený pro měřeńı v PPMS, viz obrázek
2.4. Podložka je tvořena zlatou destičkou (jej́ıž rozměr je přibližně 1 x 1 cm),
která zajǐst’uje dobrý tepelný kontakt. Samotný vzorek je pak připevněn pomoćı
tepelně vodivého lepidla GE. Kontakty jsou realizovány pomoćı měděných drátk̊u
o pr̊uměru 25 µm, které jsou ke vzorku připevněny stř́ıbrnou pastou (koloidńı
roztok stř́ıbra). K měřeńı je použito stř́ıdavého proudu. Přesný popis měřeńı je
uveden v [13].

pozlacená
podložka

pohled shora pohled z boku

Obrázek 2.4: Držák pro měřeńı elektrického odporu, převzato z [13].

2.3.3 Uspořádáńı a provedeńı tlakového experimentu

Vzorek byl vystaven hydrostatickému tlaku uvnitř dvouplášt’ové válcové cely s tla-
kovým výměnným médiem. Vněǰśı plášt’ tvoř́ı slitina mědi a berylia, která je dobře
tepelně vodivá. Vnitřńı plášt’ je ze slitiny niklu, chromu a hlińıku. Tlaková cela
byla vyrobena firmou C&T factory, na návrh Dr. Naky (NIMS Tsukuba). Ma-
ximálńı pracovńı tlak je 3 GPa, ale maximálńı tlak, který by měla cela vydržet,
se pohybuje okolo 4 GPa [14].

Jednotlivé části cely jsou znázorněny na obrázku 2.5 v pořad́ı, jak zapadaj́ı do
sebe. Při tlakováńı je hydraulickým lisem vyv́ıjen tlak přes tlakovaćı váleček (1)
na podporu ṕıstu (3), která tlač́ı na ṕıst (4) a ten na pr̊uchodku (7) s teflonovou
čepičkou (6) obsahuj́ıćı výměnné médium. Pr̊uchodka je podepřena opět podpo-
rou(8). Po dosažeńı požadovaného tlaku je podpora ṕıstu fixována utahovaćım
svorńıkem (2).

Jako tlakové výměnné medium byl použit olej Daphne 7373, jehož detailńı
vlastnosti jsou popsány v [15] a [16]. Zmiňme proto jen jeho základńı charakte-
ristiku. Během chlazeńı olej zmenšuje sv̊uj objem a docháźı k poklesu tlaku. Olej
tuhne při teplotě fázové transformace Tm v závislosti na tlaku p, která je popsána
vztahem [15]:

Tm(K) = 53p(GPa) + 180. (2.1)

Po fázové transformaci je úbytek objemu (sńıžeńı tlaku) s teplotou menš́ı, ale
stále znatelný, viz obrázek 2.6.
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Obrázek 2.5: Jednotlivé d́ıly tlakové cely:
1– tlakovaćı váleček 2 a 9 – utahovaćı svorńıky
3 a 8 – podpora pr̊uchodky a ṕıstu 4 – ṕıst
5 – plášt’ cely 6 – teflonová čepička
7 – pr̊uchodka.

Obrázek 2.6: Tlak uvnitř tlakové cely v závislosti na teplotě při použit́ı
výměnného média Daphne 7373. Šipka znázorňuje ztuhnut́ı Daphne 7373 [16].

Dále můžeme pozorovat, že pokles tlaku mezi 1,8 K a 300 K se zmenšuje s ros-
toućım tlakem. Z obrázku 2.6 a vztahu 2.1 je také vidět, že se fázová transformace
posouvá do vyšš́ıch teplot. Od tlaku 2,2 GPa je Daphne 7373 tuhé již za pokojové
teploty, což zp̊usob́ı, že po tlakováńı neńı již tlak hydrostatický, a podél osy cely
vzniká určitý gradient tlaku, který vnáš́ı do měřeńı daľśı nejistotu.

Tlak uvnitř tlakové cely je určen z odporu drátku manganinu. Manganin je sli-
tina mědi 86 %, manganu 12 % a niklu 2 %. Obdobné chemické složeńı má i kons-
tantan, ale v jiném poměru. Tlaková závislost odporu manganinu je vyjádřena
následuj́ıćım vztahem [17]:

R(T, p) = R(T, 0)(1 + pα(T )), (2.2)

kde p je tlak a α(T ) je tlakový součinitel odporu manganinu, který je závislý na
teplotě, a proto by tlakováńı mělo prob́ıhat za stálé teploty. Manganin je třeba
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Obrázek 2.7: Montáž vzorku na pr̊uchodku do tlakové cely.

před použit́ım stabilizovat (umělé stárnut́ı), což se provád́ı ž́ıháńım na 400 ◦C po
dobu 1 hodiny. Nejistotu v určeńı hodnoty tlaku u manganinu uvažuji± 0,05 GPa.

Montáž vzorku na pr̊uchodce do tlakové cely je znázorněna na obrázku 2.7.
Pracovńı prostor, do kterého se muśı prováděná montáž vej́ıt, je válcového tvaru
o pr̊uměru 2,7 mm a délce 7,5 mm. Tlakovou celu je možné s pomoćı redukce
připevnit na př́ıslušný držák a použ́ıt k měřeńı v kryostatu PPMS, kde k dobré
tepelné výměně napomáhá plynné helium obtékaj́ıćı vzorek, v tomto př́ıpadě tla-
kovou celu.

2.3.4 Měřeńı měrné tepelné kapacity

Měrná tepelná kapacita byla měřena v PPMS v uspořádáńı určeném k měřeńı
měrné tepelné kapacity. K měřeńı byla použita relaxačńı metoda. Vzorek je
upevněn na speciálńım držáku, viz obrázek 2.8 a okolńı prostor je evakuován.
Vzorek je uveden do teplotńı rovnováhy s okoĺım, a poté je zahř́ıván konstantńım
výkonem. Po ukončeńı ohř́ıváńı docháźı skrze tenké drátky k odvodu tepla a vzo-
rek se vraćı k teplotńı rovnováze s okoĺım. Teplota tedy exponenciálně klesá
s určitou časovou konstantou. Pokud je ohřev vzorku dostatečně malý, lze na
tomto teplotńım intervalu považovat měrnou tepelnou kapacitu za konstantu.
Software poté provád́ı fit časových závislost́ı teploty (ohřevu a zpětné ochlazeńı)
a z nich určuje měrnou tepelnou kapacitu. Vzorek je na držák připevněn tukem
Apiezonem, který je dobře tepelně vodivý. K zohledněńı tepelného prouděńı mezi
držákem a vzorkem použ́ıvá software složitěǰśı model dvou časových konstant.

Použit́ı této metody je problematické v př́ıpadě fázových přechod̊u 1. druhu.
Dı́ky latentńımu teplu, které se během přechodu spotřebovává nebo uvolňuje,
docháźı v ideálńım př́ıpadě k zastaveńı r̊ustu teploty i v př́ıpadě, že je teplo
dodáváno konstantńım výkonem. Fit poté nemá v této oblasti žádný fyzikálńı
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Obrázek 2.8: Experimentálńı uspořádáńı k měrné tepelné kapacity relaxačńı me-
todou, převzato z [18].

význam [19]. Pro tento př́ıpad lez využ́ıt metody, kdy je teplotńı pulz volen do-
statečně veliký tak, aby fázová transformace byla přibližně v jeho prostředku.
Závislost pak neńı fitována (měrnou tepelnou kapacitu nelze v tomto intervalu
považovat za konstantńı), ale software provád́ı logaritmickou derivaci, pomoćı ńıž
je měrná tepelná kapacita určena jako funkce teploty. Absolutńı přesnost je horš́ı
než u standardńı relaxačńı metody, ale umožňuje nám sledovat realistický tvar
měrné tepelné kapacity i během fázových přechod̊u 1. druhu.

2.3.5 Měřeńı magnetizace

Magnetizace byla měřena pomoćı vibračńıho magnetometru v PPMS. Měřeńı
prob́ıhá následuj́ıćım zp̊usobem: Vzorek osciluje v bĺızkosti detekčńı ćıvky, na
které se d́ıky časově proměnnému magnetickému toku, zp̊usobeném osciluj́ıćım
vzorkem, indukuje napět́ı. Vzorek se nacháźı v gradientńım magnetickém poli
(gradientńı ćıvky) a frekvence kmit̊u dosahuje 40 Hz s amplitudou 1-3 mm, což
umožňuje detekovat změny v řádu 10−9Am2 s rychlost́ı měřeńı 1 Hz.
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3. Předchoźı výsledky

Sloučeniny s chemickým vzorcem typu RT2X2, kde R znač́ı prvek vzácných ze-
min, T přechodný kov a X p-prvek, představuj́ı velkou skupinu intermetalických
sloučenin, které vykazuj́ı zaj́ımavé fyzikálńı vlastnosti a jsou studovány již řadu
let. Např́ıklad zmiňme těžkofermionové chováńı, Kondo efekt a supravodivost.
Mezi nejznáměǰśı sloučeniny patř́ı CeCu2Si2 [20], která vykazuje těžkofermionové
chováńı, a nav́ıc i supravodivost. Vzhledem k tématu této práce se podrobně
zabývejme strukturńımi vlastnostmi RT2X2 sloučenin, a poté konkrétńımi před-
choźımi výsledky na našich sloučeninách.

3.1 Strukturńı vlastnosti RT2X2 sloučenin

Naprostá většina sloučenin RT2X2 krystalizuje ve dvou strukturńıch typech, a
to ThCr2Si2 a CaBe2Ge2, které obě patř́ı do tetragonálńı krystalové sousta-
vy. Strukturńı typ ThCr2Si2 lze popsat v prostorové grupě P4/nmm (129) a
druhý strukturńı typ CaBe2Ge2 zase pomoćı grupy I4/mmm (139). Přestože jsou
struktury popsány odlǐsnými prostorovými grupami, mezi nimiž neńı ani vztah
grupa–podgrupa, lze při vhodném posunut́ı počátku základńı buňky u struk-
tury CaBe2Ge2 (počátek posunut do Wyckoffovy polohy 2c: 0, 0,5, zR) nalézt
mezi strukturami určité podobnosti, viz obrázek 3.1. U struktury ThCr2Si2 si
lze představit, že je složena ze dvou vrstev (R) a (A). Vrstva (R) je tvořena
atomy vzácných zemin a vrstva (A), která od sebe odděluje jednotlivé vrstvy
(R), je tvořena koordinačńım čtyřstěnem TX4. Strukturńı typ CaBe2Ge2 můžeme
zkonstruovat stř́ıdáńım tř́ı vrstev. (R) a (A) jsou totožné s předchoźımi a třet́ı
(B) je tvořena koordinačńımi pyramidami TX5. Obecně lze charakter struktury
CaBe2Ge2 považovat za v́ıce 3D než u struktury ThCr2Si2, a to d́ıky silněǰśı vazbě
mezi p-prvky a přechodným kovem (vrstvami (A) (B)) [21, 22]. Dále se zaměřme
již konkrétně na skupinu sloučenin CeT2X2.

(R)

(R)

(R)

(R)

(R)

(R)

(A)(A)

(A) (B)

Strukturní typ ThCr Si2 2
Strukturní typ CaBe Ge2 2

R

T

X

Obrázek 3.1: Strukturńı typy většiny sloučenin RT2X2. Vytvořeno v programu
Balls&Sticks [23].

Studie, zabývaj́ıćı se strukturńı stabilitou mezi těmito dvěma strukturńımi
typy, byly prováděny v [24] a vyplývá z nich, že v ńızkých teplotách by měl být
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stabilněǰśı strukturńı typ ThCr2Si2. Některé sloučeniny lze v závislosti na postupu
připravit v obou strukturńıch typech, např́ıklad CeNi2As2 [25], CePd2Sn2 [26, 27]
nebo CeIr2Si2 [28], pro kterou z nedávné teoretické studie plyne strukturńı typ
CaBe2Ge2 jako stabilněǰśı [29].

U strukturńıho typu CaBe2Ge2 je velmi často pozorována nestabilita mř́ıže,
která se projevuje r̊uznými distorzemi. Uved’me proto některé distorze tohoto
strukturńıho typu v rodině sloučenin CeT2X2: U CeRh2Sb2 [30] je pozorována
triklinická distorze mř́ıže pod 250 K, u CeNi2Sn2 [31] monoklinická pod 160 K.
Sloučeniny CePt2Ge2 [32] a CePt2Sn2 [33, 34] maj́ı strukturu s monoklinickou
distorźı podle zp̊usobu př́ıpravy. Teoretické výpočty u sloučenin CePt2Sn2 [35]
a CeNi2Sn2 [36] ukazuj́ı, že celková energie struktury s monoklinickou distorźı a
struktury bez ńı je srovnatelná, a nav́ıc velmi závislá na drobných odchylkách
ve stechiometrickém složeńı přechodného kovu. U CePt2Sn2 je také zmiňována
modulovaná struktura [34].

Z předchoźıch výsledk̊u v literatuře můžeme usoudit, že struktura s distorźı
je velmi bĺızká se strukturou bez distorze, a to hlavně z energetického hlediska.
Nav́ıc citlivá na odchylky od stechiometrického složeńı (přechodného kovu).

Strukturńı situaci a stabilitu struktury CaBe2Ge2 v rodině sloučenin CeT2X2

shrnuje obrázek 3.2, kde jsou sloučeniny vyneseny v závislosti na kovalentńım
atomovém poloměru X -prvku a T -přechodného kovu.

Obrázek 3.2: Strukturńı situace a stabilita sloučenin CeT2X2.
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3.2 (Ce, La)Pd2Al2 sloučeniny

Speciálńı pozornost věnujme sloučenině CePd2Al2, která krystalizuje ve struk-
turńım typu CaBe2Ge2. U této sloučeniny byl pozorován strukturńı přechod při
13,5 K do ortorombické struktury (Cmma), viz obrázek 3.3 a antiferomagne-
tický přechod v 2.6 K [37]. Velmi zaj́ımavé je pozorováńı dodatečného maxi-
ma v neelastickém neutronovém rozptylu, které lze vysvětlit pomoćı interakce 4f
elektron̊u atomů Ce s kmity mř́ıže, fonony. Tato elektron-fononová interakce byla
např́ıklad pozorována a teoreticky popsána u sloučeniny CeAl2 [38]. Kmity mř́ıže
zp̊usob́ı, že okoĺı atomu Ce neodpov́ıdá bodové symetrii Wyckoffovy polohy [38].
Strukturńı přechod je v [39] uveden jako bodový a spojitý, ke stanoveńı kritického
chováńı je použito Landauovy teorie fázových přechod̊u druhého druhu.

Obrázek 3.3: Mř́ıžové parametry a, b, c měřené pomoćı neutronové práškové
difrakce, převzato z [39].

Spolu s CePd2Al2 byl také studován jej́ı nemagnetický analog LaPd2Al2, u
něhož docháźı ke stejnému strukturńımu přechodu v teplotě 91,5 K [39]. V ńızkých
teplotách 1,8 K můžeme u LaPd2Al2 naopak pozorovat přechod supravodivý [40].

3.3 (Ce, La)Pd2Ga2 sloučeniny

CePd2Ga2 je izostrukturńı sloučeninou k CePd2Al2, má antiferomagnetický pře-
chod v 2,3 K [41]. Tato sloučenina procháźı také strukturńı transformaćı ve 125 K,
viz obrázek 3.4. Ńızkoteplotńı struktura je popsána bez určeńı grupy v̊uči tetra-
gonálńı základńı buňce. Strukturńı přechod je na základě měřeńı měrné tepelné
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kapacity určen jako strukturńı přechod druhého druhu. Strukturńı transformace
je spojena s pozorovatelnou anomálíı v teplotńı závislosti elektrického odporu
[41].

Isostrukturńı nemagnetický analog LaPd2Ga2 vykazuje struturńı transformaci
při 62 K do stejné struktury jako CePd2Ga2 a při 1.9 K supravodivý přechod [41].

Obrázek 3.4: Mř́ıžové parametry a, b, c pro sloučeninu CePd2Ga2 měřené pomoćı
rentgenové práškové difrakce, převzato z [41].

3.4 (Ce, La)Pd2Al2−xGax sloučeniny

Sloučeniny z Ce-série byly zkoumány na polykrystalických vzorćıch pro tyto kon-
centrace x = 0; 0, 4; 0, 8; 1, 2; 1, 6; 2 [37]. U všech sloučenin byl potvrzen antifero-
magnetický základńı stav. S rostoućı koncentraćı Ga docháźı k malému poklesu
teploty antiferomagnetického přechodu. Strukturńı přechod byl pozorován v tep-
lotńı závislosti měrného elektrického odporu jako anomálie. Zaj́ımavé je, že dobře
viditelná anomálie byla pozorována pouze u sloučenin s větš́ım obsahem Ga, viz
obrázek 3.5. Tato rozd́ılnost je v článku diskutována s ohledem na to, že může
být zp̊usobena rozd́ılným strukturńım přechodem u rodičovských sloučenin.

La-série byla zkoumána taktéž na polykrystalických materiálech ve stejných
koncentraćıch jako Ce-série. V celé sérii byl pozorován supravodivý přechod [40].
Teplota supravodivého přechodu stoupá s rostoućı koncentraćı Ga až k x = 1, 6 K
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Obrázek 3.5: Anomálie spojené se strukturńım přechodem v teplotńı závislosti
měrného elektrického odporu, převzato z [37].

(2,76 K), a pro rodičovskou sloučeninu LaPd2Ga2 pak docháźı opět k mı́rnému po-
klesu. Tyto sloučeniny jsou zaj́ımavé předevš́ım odchylkami od závislost́ı předpově-
zených BCS teoríı, přestože se jedná o materiály s centrosymetrickou strukturou,
a BCS teoríı by měli být dobře popsány.

Na závěr uved’me motivaci této práce, která plyne z předchoźıch výsledk̊u.
Strukturńı stabilita (Ce, La)Pd2Al2−xGax sloučenin a mechanismus, jakým struk-
turńı transformace prob́ıhá, nebyly zat́ım podrobně zkoumány. Př́ıtomnost vib-
ronového stavu ve sloučenině CePd2Al2 čińı tuto sloučeninu velice zaj́ımavou.
Samotné studium vibronových stav̊u pomoćı neelastického rozptylu neutron̊u je
předmětem disertačńı práce RNDr. Milana Klicpery. Jak bylo zmı́něno výše,
pro studium vibronových stav̊u, elektron-fononové interakce je detailńı znalost
ńızkoteplotńı struktury nezbytná, a proto je tato práce zaměřena převážně na
výzkum strukturńı stability sloučenin (Ce, La)Pd2Al2−xGax.
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4. Experimentálńı výsledky

V této kapitole budou uvedeny převážně naměřené výsledky s komentářem. Po-
drobná diskuse pak bude uvedena v daľśı kapitole.

4.1 Př́ıprava vzork̊u

Polykrystalické vzorky v sérii (Ce, La)Pd2Al2−xGax pro x = 0; 0, 4; 0, 8; 1, 2; 1, 6; 2
byly připraveny v jednoobloukové peci, postup př́ıpravy viz odd́ıl 2.1.1, z kov̊u
o čistotě: Ce – 2N8, La – 4N, Pd – 3N5, Al – 6N, Ga – 7N. Význam těchto údaj̊u
je následuj́ıćı: čistota 3N5 ≡ 99,95% atomů daného prvku. Ovšem jako nečistota
v materiálu jsou chápány pouze kovy, a proto nečistoty od následuj́ıćıch prvk̊u: H,
B, C, N, O, F, Si, P, S, Cl, As, Se, Br, Te, I, At, se nezapoč́ıtávaj́ı. Absolutńı čistota
je poté menš́ı. Vzorky byly zabaleny do tantalové fólie a ž́ıhány 10 dńı při teplotě
850 ◦C v evakuované křemenné ampuli. Následně byly vzorky charakterizovány
pomoćı EDX, která ukázala, že jsou jednofázové. Pod́ıl jednotlivých koncentraćı
je uveden v tabulkách 4.1 a 4.2. Uvedená chyba je převzata, jak ji uvád́ı software,
který provád́ı vypřesněńı intenzit jednotlivých maxim.

Tabulka 4.1: Výsledky EDX analýzy pro La-sérii sloučenin (hodnota 1 odpov́ıdá
20 % atomového pod́ılu).

stechiometrické La Pd Al Ga

složeńı navážky chyba chyba chyba chyba

LaPd2Al2 0,89 0,05 2,0 0,1 2,09 0,05

LaPd2Al1,6Ga0,4 0,92 0,05 2,1 0,1 1,69 0,04 0,32 0,01

LaPd2Al1,2Ga0,8 0,85 0,05 2,3 0,1 1,33 0,03 0,54 0,02

LaPd2Al0,8Ga1,2 0,98 0,05 2,3 0,1 0,82 0,02 0,95 0,03

LaPd2Al0,4Ga1,6 1,01 0,05 2,2 0,1 0,43 0,01 1,34 0,04

LaPd2Ga2 1,02 0,05 2,2 0,1 1,73 0,04

Tabulka 4.2: Výsledky EDX analýzy pro Ce-sérii sloučenin (hodnota 1 odpov́ıdá
20 % atomového pod́ılu).

stechiometrické Ce Pd Al Ga

složeńı navážky chyba chyba chyba chyba

CePd2Al2 0,88 0,06 2,0 0,1 2,11 0,05

CePd2Al1,6Ga0,4 0,90 0,06 2,0 0,1 1,79 0,04 0,30 0,01

CePd2Al1,2Ga0,8 0,93 0,05 2,1 0,1 1,33 0,03 0,64 0,02

CePd2Al0,8Ga1,2 0,96 0,05 2,2 0,1 0,88 0,02 1,00 0,03

CePd2Al0,4Ga1,6 0,98 0,05 2,2 0,1 0,49 0,01 1,33 0,04

CePd2Ga2 0,89 0,05 2,0 0,1 2,1 0,1
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Jak můžeme vidět z tabulky 4.1, u většiny vzork̊u obsahuj́ıćıch Ga je výsledná
koncentrace Ga o 4 – 6 % menš́ı oproti nominálńı hodnotě, a naopak o to-
to procento je větš́ı koncentrace Pd ve vzorćıch. Ostatńı zastoupeńı prvk̊u je
v rámci chyby v pořádku, či se jen drobně odchyluje. Odchylky od složeńı jsou
pro Ce-sérii vzork̊u obdobné jako v př́ıpadě La-série, viz tabulka 4.2. Systematic-
ky menš́ı obsah Ga je možné vysvětlit odparem, protože teplota táńı Ga je velmi
ńızká: 29,78 ◦C [12]. Daľśım vysvětleńım může být chyba zp̊usobená vypřesněńım
zejména u ńızkých koncentraćı, kde jsou jednotlivé intenzity ovlivněny volbou
pozad́ı a měřená hodnota má pak větš́ı nejistotu, než udává software.

Monokrystal CePd2Al2 byl připraven Czochralského metodou, viz odd́ıl 2.1.2.
Výsledky energiově disperzńı analýzy jsou uvedeny v tabulce 4.3 a v rámci chyby
odpov́ıdaj́ı stechiometrickému složeńı navážky.

Tabulka 4.3: Výsledky EDX analýzy pro monokrystalický vzorek CePd2Al2 (hod-
nota 1 odpov́ıdá 20 % atomového pod́ılu).

stechiometrické složeńı Ce Pd Al

navážky chyba chyba chyba

CePd2Al2 1,03 0,05 2,1 0,1 1,90 0,05

Že se jedná skutečně o monokrystalický materiál, bylo potvrzeno Laueho
difrakćı (popis viz 2.2.1). Vzorek byl zkoumán ze všech stran, a vždy otočen o 180 ◦

pro kontrolu, zda se lauegram neměńı, k čemuž nedocházelo. Ukázka lauegramů
je na obrázćıch 4.1 a 4.2, kde je vidět orientace podél krystalografického směru
[001] a [100], tedy pro tetragonálńı látku pozorujeme čtyřčetnou a dvojčetnou
symetrii lauegramu.

Obrázek 4.1: Lauegram podél
směru [001], čtyřčetná symetrie.

Obrázek 4.2: Lauegram podél
směru [100], dvojčetná symetrie.

Vzorky byly charakterizovány také pomoćı rentgenové práškové difrakce, která
odhalila u polykrystalických vzork̊u s větš́ım obsahem Ga př́ıtomnost malého
množstv́ı ciźı fáze. Podrobnosti jsou uvedeny v odd́ılu 4.3.2. V př́ıpadě mono-
krystalu CePd2Al2 nebyla žádná ciźı fáze detekována.
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4.2 Měřeńı objemových vlastnost́ı

V tomto odd́ılu budou popsány výsledky objemových měřeńı, které byly prováděny
na monokrystalickém vzorku CePd2Al2 a polykrystalickém vzorku CePd2Ga2. Mi-
kroskopická měřeńı jsou uvedena v daľśım odd́ılu.

4.2.1 CePd2Al2 monokrystal

4.2.1.1 Měřeńı magnetizace

Magnetizace byla měřena na vzorku (≈ 5mg) ve tvaru trámečku podél směr̊u
[001] a [100] v̊uči tetragonálńı základńı buňce, postup viz 2.3.5. Teplotńı závislost
susceptibility měřená v poli 1 T je znázorněna na obrázku 4.3. Data jsou pro-
ložena Curie-Weissovou závislost́ı 1.11. S následuj́ıćımi vypřesněnými parametry
z intervalu 80 – 300K, viz tabulka 4.4.
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Obrázek 4.3: Teplotńı závislost magnetické susceptibility pro monokrystal
CePd2Al2 měřená v teplotńım intervalu 1,8 - 300 K.

Tabulka 4.4: Vypřesněné parametry Curie-Weissova zákona.

směr µeff −θA (K)

[100] 2, 59µB -3,4

[001] 2, 45µB -80

Hodnoty efektivńıho momentu jsou velmi bĺızké hodnotě pro iont Ce3+, viz
vztah 1.10, J = 5

2
a µeff = 2, 54µB. Záporné hodnoty Curieovy teploty naznačuj́ı

převládaj́ıćı typ antiferomagnetických interakćı v tomto oboru teplot, což je v sou-
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Obrázek 4.4: Teplotńı závislost magnetické susceptibility pro monokrystal
CePd2Al2 měřená v teplotńım intervalu 1,8 - 20 K.

ladu s předchoźımi výsledky. Poměrně velká rozd́ılnost těchto hodnot podél krys-
talografických směr̊u odráž́ı velkou anizotropii krystalového pole. Z obrázku 4.3
je také vidět, že snadná osa magnetizace lež́ı v bazálńı rovině.

Antiferomagnetické uspořádáńı je dobře patrné na obrázku 4.4, kde bylo
měřeno pro r̊uzná pole. Teplota uspořádáńı se pohybuje okolo 2,7(2)K (viz ma-
ximum v susceptibilitě) pro oba dva směry a neńı závislá na magnetickém poli
do velikosti 3T. Se vzr̊ustaj́ıćım polem se však měńı jej́ı tvar, a jak můžeme po-
zorovat pro směr [100], stává se tato anomálie typickou sṕı̌se pro feromagnetické
uspořádáńı, což dokládá také měřeńı magnetizace, viz obrázek 4.5, kdy pro směr
[100] ve 2T docháźı k metamagnetickému přechodu.

Na vloženém grafu v obrázku 4.4 pro směr [001] můžeme vidět, že měřeńı
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Obrázek 4.5: Polńı závislost magnetizace pro monokrystal CePd2Al2.
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Obrázek 4.6: Teplotńı závislost reálné části stř́ıdavé susceptibility pro monokrys-
tal CePd2Al2.

susceptibility neńı závislé na tom, zda vzorek již byl chlazen v magnetickém poli,
či bez pole. Anomálii v okoĺı 13K je možné na základě předchoźıch výsledk̊u
přǐradit strukturńımu přechodu z tetragonálńı do ortorombické struktury. Dále
je vidět, že anomálie se s polem neposouvá, pouze se rozšǐruje, viz směr [100].
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Ve směru [001] je dobře viditelné, že anomálie nemá čistě skokový charakter.
Podrobná diskuse strukturńıho přechodu je provedena v kapitole 5.

Dalekodosahové magnetické uspořádáńı bylo potvrzeno měřeńım stř́ıdavé sus-
ceptibility, viz obrázek 4.6. Anomálie odpov́ıdaj́ıćı antiferomagnetickému přechodu
neńı závislá na frekvenci magnetického pole a je tvarem shodná se statickou
susceptibilitou, viz obrázek 4.4.

Měřeńı polńı závislosti magnetizace je znázorněno na obrázku 4.5. Opět může-
me pozorovat rozd́ılnost mezi směry [100] a [001], která odráž́ı silnou anizotro-
pii. Poměrně veliká hodnota saturované magnetizace ve směru [100] 1,75µB ve
14T naznačuje, že momenty pravděpodobně budou uspořádány v bazálńı rovině.
Podél obou krystalografických směr̊u můžeme pozorovat metamagnetický přechod
podél směru [100] okolo 2T bez hysterezńıho chováńı. Naopak metamagnetický
přechod podél směru [001] okolo 4T vykazuje drobné hysterézńı chováńı. Meta-
magnetický přechod byl také pozorován v předchoźıch výsledćıch [37], ovšem jako
širš́ı anomálie. Magnetizace byla také měřena nad teplotou uspořádáńı v 10K,
kde vykazuje paramagnetické chováńı.

4.2.1.2 Měřeńı měrné tepelné kapacity

Měrná tepelná kapacita byla měřena relaxačńı metodou 2.3.4. Na obrázku 4.7
můžeme vidět teplotńı závislost měrné tepelné kapacity pro monokrystal CePd2Al2
pro r̊uzná magnetická pole a pro polykrystal LaPd2Al2. Skok v měrné tepelné ka-
pacitě spojený s magnetickým uspořádáńım můžeme pozorovat v bĺızkosti 2,7(1)K.
Pozice přechodu byla určena jeho idealizaćı při zachováńı entropie na skokový
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Obrázek 4.7: Teplotńı závislost měrné tepelné kapacity v r̊uzných magnetických
poĺıch pro monokrystal CePd2Al2 a jeho nemagnetický analog LaPd2Al2.

přechod, jak předpokládá teorie fázových přechod̊u druhého druhu. Vid́ıme, že
přechod neńı ovlivněn vněǰśım polem do velikosti 1T. V bĺıkosti 13K pak můžeme
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pozorovat anomálii, která svoj́ı pozićı koresponduje se strukturńım přechodem,
jak vyplývá z předchoźıch výsledk̊u. Z jej́ıho tvaru neńı možné rozhodnout, o jaký
typ přechodu se jedná, a proto je měřeńı doplněno metodou s velkým teplotńım
pulzem, viz odd́ıl 2.3.4. Tyto výsledky jsou uvedeny ńıže.
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Obrázek 4.8: Teplotńı magnetické entropie pro monokrystal CePd2Al2.

Měrná tepelná kapacita je složena z několika př́ıspěvk̊u, které jsou podrobně
rozebrány v kapitole 1.6.1. K źıskáńı magnetického př́ıspěvku je nutné odeč́ıst
elektronový př́ıspěvek a př́ıspěvek od mř́ıže. Za t́ımto účelem bylo využito měřeńı
měrné tepelné kapacity na sloučenině LaPd2Al2 jako nemagnetického analogu.
LaPd2Al2 procháźı strukturńı transformaćı okolo 91K, viz předchoźı výsledky,
což tuto situaci komplikuje. Nicméně do 13K a nad 91K jsou obě struktury
izostrukturńı. Na obrázku 4.8 je znázorněna magnetická entropie, která vznikla
integraćı dat po odečteńı La analogu, viz vztah 1.35. Můžeme pozorovat, že při
teplotě uspořádáńı dosahuje magnetická entropie hodnoty 4,4 J

molK
, což je méně

než hodnota R ln(2), která odpov́ıdá základńımu dubletńımu stavu pro iont Ce3+.
Této hodnoty dosahuje entropie až v 7K.

V oblasti magnetického i strukturńıho přechodu bylo použito také metody
velkého teplotńıho pulzu, viz kapitola 2.3.4. Na obrázku 4.9 je znázorněna časová
závislost teploty při zahř́ıváńı konstantńım výkonem, a pak po vypnut́ı topného
výkonu během návratu do teplotńı rovnováhy. V př́ıpadě magnetického přechodu
vid́ıme při 2,7K pouze skokovou změnu směrnice, což odpov́ıdá tomu, že se během
tohoto přechodu nespotřebovává latentńı teplo, pouze se skokově měńı měrná
tepelná kapacita. Naopak u strukturńıho přechodu okolo 13,5K, můžeme pozo-
rovat takovéto body dva a mezi nimi jakoby plato. V ideálńım př́ıpadě bychom
mezi těmito body měli pozorovat konstantńı závislost. To odpov́ıdá době, po
kterou se spotřebovává latentńı teplo, a během této doby se teplota v ideálńım
př́ıpadě neměńı. Ve skutečnosti se ale fázová hranice ve vzorku š́ı̌ŕı postupně a
konečnou rychlost́ı. Z toho vyplývá, že pozorujeme mı́sto konstantńı závislosti,
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Obrázek 4.9: Časová závislost teploty vzorku během zahř́ıváńı konstantńım
výkonem a chlazeńım pro monokrystal CePd2Al2. Část a) označuje okoĺı struk-
turńıho přechodu, část b) okoĺı antiferomagnetického přechodu.
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Obrázek 4.10: Teplotńı závislost tepelné kapacity během strukturńıho přechodu
pro CePd2Al2 určena pomoćı logaritmické derivace z teplotńıho pulzu, viz obrázek
4.9. Čárkovaná čára slouž́ı k odhadu latentńıho tepla, plocha mezi křivkami.
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závislost mı́rně rostoućı. Můžeme tedy shrnout, že během strukturńıho přechodu
se spotřebovává latentńı teplo a jedná se o přechod prvńıho druhu, a naopak
u magnetického přechodu neńı př́ıtomno latentńı teplo, a jedná se o přechod
druhého druhu.

Takto źıskaná data je možné vyhodnotit pomoćı logaritmické derivace. Te-
pelná kapacita je pak znázorněna na obrázku 4.10. Je třeba zd̊uraznit, že abso-
lutńı hodnota měrné tepelné kapacity neńı opravena o př́ıspěvky pocházej́ıćıch od
držáku a Apiezonu. Křivka má ale vypov́ıdaj́ıćı tvar během fázové transformace,
a lze z ńı odeč́ıst latentńı teplo spojené se strukturńım přechodem, což je plocha
mezi křivkami, viz obrázek 4.10. Latentńı teplo pak vycháźı přibližně q = 38 J

mol
.

4.2.1.3 Měřeńı měrného elektrického odporu

Měřeńı teplotńı závislosti měrného elektrického odporu je uvedeno na obrázku
4.11. Měrný elektrický odpor byl změřen pro proud rovnoběžný s krystalogra-
fickými směry [100] a [001]. V obou směrech docháźı k poklesu elektrického prou-
du s klesaj́ıćı teplotou přibližně do 40K, kde docháźı k jeho saturaci ke zbyt-
kovému odporu. Tato saturace je přerušena nejprve poklesem elektrického odporu
v bĺızkosti 13K, což lze spojovat se strukturńım přechodem, a pak také v okoĺı
2,6K, kde nastává antiferomagnetický přechod. Zmiňme, že strukturńı přechod
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Obrázek 4.11: Teplotńı závislost relativńıho elektrického odporu monokrystalu
CePd2Al2 pro jednotlivé krystalografické směry a pro polykrystal LaPd2Al2. Na
vloženém grafu je znázorněna teplota antiferomagnetického TN a strukturńıho
Tstr přechodu.

má sice skokový charakter, ale samotný skok se odehrává na intervalu 4K. Pro
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srovnáńı je zde ještě uvedeno měřeńı na polykrystalu LaPd2Al2, kde můžeme v
1,8K pozorovat supravodivý přechod, jak plyne z předchoźıch výsledk̊u. Stanoveńı
hodnoty R300

R0
je vlivem strukturńı transformace komplikované, a proto uved’me

poměry v charakteristických bodech: nad přechodem R300

R14
= 4, 8; mezi struk-

turńım a magnetickým přechodem R300

R3
= 9, 2 a R300

R0,5
= 31, 7. Vysoké hodnoty

naznačuj́ı, že krystal je dobré kvality.

4.2.1.4 Měřeńı měrného elektrického odporu za p̊usobeńı hydrosta-
tického tlaku

Dı́ky anomálii v měrném elektrickém odporu okolo 13K, která je projevem struk-
turńıho přechodu, můžeme sledovat vývoj strukturńı fázové hranice za p̊usobeńı
hydrostatického tlaku. Na obrázku 4.12 je znázorněna teplotńı závislost měrného
elektrického odporu (j ‖ [100]) pro jednotlivé tlakové body. Tlakové body jsou
seřazeny tak, jak prob́ıhal tlakový experiment. Prvńı tlakový bod je 0,6GPa. Zde
můžeme pozorovat, že anomálie spojená se strukturńım přechodem neńı úplně
typická, jak bychom očekávali z měřeńı bez p̊usobeńı hydrostatického tlaku, viz
obrázek 4.11. U daľśıho tlakového bodu 1,0GPa se anomálie posunula do vyšš́ı
teploty a změnila tvar na nár̊ust elektrického odporu. Při aplikaci daľśıch tla-
kových bod̊u z̊ustává tvar anomálie stejný, docháźı s rostoućım tlakem k jej́ımu
posuvu do vyšš́ıch teplot až k tlaku 3,0GPa. Poté byl tlak sńıžen nejprve na
1,4GPa, kdy došlo pouze k očekávanému posunu strukturńıho přechodu zpět do
nižš́ıch teplot, ale při daľśım sńıžeńı tlaku na 0,4GPa došlo ke změně anomálie na
skokový pokles, jak bylo pozorováno v měřeńı bez tlakového p̊usobeńı, viz 4.11.
Při opětovném zvýšeńı tlaku na 0,6GPa se anomálie jev́ı jako kombinace dvou
anomálíı. Nejprve zač́ıná typicky jako přechod při měřeńı bez p̊usobeńı tlaku,
a poté konč́ı jako anomálie typická pro tlakové body > 0, 6GPa. Daľśı zvýšeńı
tlaku na 0,8GPa vede opět k anomálii typické pro tlakové body > 0, 6GPa. Tep-
lota je měřena teploměrem, který neńı umı́stěn uvnitř cely, ani př́ımo na jej́ım
povrchu, ale v jej́ı bĺızkosti. Nicméně dobré vyměně teploty mezi tlakovou ce-
lou a teploměrem napomáhá plynné helium př́ıtomné mezi celou a teploměrem.
Pro ujǐstěńı, že nebude docházet k velkému rozd́ılu teplot, byla rychlost změny
teploty volena dostatečně pomalá - 0,3 K

min
. Pozorovaná hystereze mezi křivkou

měřenou při chlazeńı a ohřevu, tedy nemůže být d̊usledkem rychlosti měřeńı a
se jedná o fyzikálńı vlastnost vzorku. Hysterezi vykazuj́ı přechody v tlakových
bodech vyšš́ıch než 0.6GPa, a naopak přechody pro nižš́ı tlaky maj́ı hysterezi
zanedbatelnou.

Měřeńı prob́ıhalo i pro směr proudu j ‖ [001], který se odlǐsuje pouze absolutńı
hodnotou odporu, ale pr̊uběhy závislost́ı jsou kvalitativně stejné.

Na obrázku 4.12 je také pozorovatelný antiferomagnetický přechod v okoĺı
2,6GPa. Jeho kvantifikace ve vývoji s tlakem je obt́ıžně proveditelná, protože jeho
projev v elektrickém odporu záviśı na tvaru odporové křivky, která je zejména v
ńızkých tlaćıch ovlivněna bĺızkost́ı strukturńıho přechodu. Odhadneme-li pozici
tohoto přechodu v nejnižš́ım a maximálńım tlaku, čińı rozd́ıl maximálně 0,7K.
Tlakovou závislost tohoto přechodu lze považovat za mı́rně rostoućı.

Obrázek 4.13 znázorňuje tlakový fázový diagram. Jako poloha strukturńıho
přechodu byl zvolen inflexńı bod. Chyby v teplotě pak odráž́ı v́ıceméně vzdálenost
minima a maxima v anomálii (š́ı̌rku přechodu). Tlakové body jsou v grafu vynese-
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Obrázek 4.12: Teplotńı závislost měrného elektrického odporu monokrystalu
CePd2Al2 pro jednotlivé tlakové body. Proud byl rovnoběžný se směrem [100].
Červená křivka znázorňuje měřeńı při ohřevu a modrá při chlazeńı. Šipka označuje
pořad́ı tlakových bod̊u.

ny s hodnotou tlaku určenou za pokojové teploty a nejsou opraveny o vývoj tlaku
zp̊usobený chlazeńım. Je to z toho d̊uvodu, že přesná oprava neńı vždy jasná a
nav́ıc se v literatuře neuvád́ı, proto je tato nepřesnost zohledněna asymetrickými
chybovými úsečkami. Pro ńızké tlaky je tlak v ńızké teplotě daleko menš́ı než
v pokojové a pro vyšš́ı tlaky než 2,2GPa prob́ıhá tlakováńı při již ztuhlém, tla-
kovém mediu. Uváž́ıme-li, že pro tlaky 0,58GPa a 0,61GPa je anomálie kombinaćı
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obou, a nav́ıc výsledky jsou reprodukovatelné, je to známka, že se nacháźıme na
fázovém rozhrańı. Bohužel možnost jemného nastaveńı tlaku neńı možná, a tedy
přesný vývoj této hranice neńı zmapován, proto je tato oblast jen schematicky
naznačena.
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Obrázek 4.13: Tlakový fázový diagram pro monokrystal CePd2Al2. Tečkovaná
čára naznačuje fázové rozhrańı. Jednotlivé body jsou určeny z křivky měřené při
ochlazováńı. Zelený bod znač́ı měřeńı bez tlakové cely.

4.2.2 CePd2Ga2 polykrystal

4.2.2.1 Měřeńı měrného elektrického odporu za p̊usobeńı hydrosta-
tického tlaku

Z předchoźıch výsledk̊u vyplývá, že sloučenina CePd2Ga2 procháźı strukturńım
přechodem ve 125K. S touto fázovou transformaćı je spojena anomálie v elek-
trickém odporu, d́ıky ńıž podobně jako u monokrystalu CePd2Al2 můžeme sle-
dovat vývoj fázového rozhrańı za p̊usobeńı hydrostatického tlaku. Na obrázku
4.14 je znázorněna teplotńı závislost měrného elektrického odporu pro jednotlivé
tlakové body, které byly postupně aplikovány v pořad́ı směru šipky. Znázorněna
je pouze křivka měřená při chlazeńı, protože křivky měřené při ohřevu nevyka-
zuj́ı hysterezi. Z porovnáńı jednotlivých tlakových bod̊u je patrné, že se anomálie
v teplotě rozšǐruje, a velikost skoku (vzdálenost lokálńıho minima a maxima)
se zmenšuje s rostoućım tlakem. Při následném snižováńı hydrostatického tlaku
nevykazuje materiál tlakovou hysterezi. V dolńı části grafu je znázorněna prvńı
derivace, a šipka poté označuje inflexńı bod.

Tlakový fázový diagram sloučeniny CePd2Ga2 je znázorněn na obrázku 4.15.
Teplota přechodu byla určena jako inflexńı bod, viz výše. Tlaková závislost teploty
přechodu je proložena lineárńı závislost́ı Tstr = ap+ b s parametry
a = (28± 1)KGPa−1 a b = (120± 2)K.
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Obrázek 4.14: Teplotńı závislost měrného elektrického odporu polykrystalu
CePd2Ga2 pro jednotlivé tlakové body. Modrá křivka znázorňuje měřeńı při chla-
zeńı. Šipka podél grafu označuje pořad́ı tlakových bod̊u.
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Obrázek 4.15: Tlakový fázový diagram polykrystalické sloučeniny CePd2Ga2.
Čárkovaná čára označuje lineárńı regresi. Trojúhelńıkový bod znač́ı měřeńı bez
tlakové cely.

4.3 Mikroskopická měřeńı - prášková rentgenová

difrakce

4.3.1 Nı́zkoteplotńı struktura rodičovských sloučenin

Z předchoźıch výsledk̊u je ńızkoteplotńı struktura známa pouze u sloučeniny
CePd2Al2 a LaPd2Al2. Popis struktury před přechodem je uveden v tabulce 4.5,

Tabulka 4.5: Vysokoteplotńı struktura sloučenin CePd2Al2, CePd2Ga2, LaPd2Al2,
LaPd2Ga2. R = Ce, La, T = Pd, X = Al, Ga.

strukturńı typ: CaBe2Ge2 prostorová grupa: P4/nmm (129)

atom multiplicita
polohy

Wyckoffovy
pozice

bodová
symetrie

souřadnice (počátek 1)

R 2 c 4mm 0, 0,5, z 0,5, 0, z̄

T 2 c 4mm 0, 0,5, z 0,5, 0, z̄

T 2 a 4̄m2 0, 0, 0 0,5, 0,5, 0

X 2 c 4mm 0, 0,5, z 0,5, 0, z̄

X 2 b 4̄m2 0, 0, 0,5 0,5 0,5 0,5

a = b, c, α = β = γ = 90 ◦

po přechodu v tabulce 4.6. Vztah mezi grupami popisuj́ıćımi tyto struktury je
grupa-podgrupa, jak lze pro strukturńı přechod očekávat, viz odd́ıl 1.1, proto při
speciálńı volbě a = b lze pomoćı podgrupy Cmma popsat také vysokoteplotńı
strukturu.
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Tabulka 4.6: Ńızkoteplotńı struktura sloučenin CePd2Al2, LaPd2Al2.
R = Ce, La, T = Pd, X = Al.

prostorová grupa: Cmma (67)

atom multiplicita
polohy

Wyckoffovy
pozice

bodová
symetrie

souřadnice

R 4 g mm2 0, 0,25, z 0, 0,75, z̄

T 4 g mm2 0, 0,25, z 0, 0,75, z̄

T 4 a 222 0,25, 0, 0 0,75, 0, 0

X 4 g mm2 0, 0,25, z 0, 0,75, z̄

T 4 b 222 0,25, 0, 0,5 0,75 0 0,5

a, b, c, α = β = γ = 90 ◦

Během strukturńıho přechodu docháźı k rozr̊uzněńı parametr̊u a a b, jedná se
tedy o ortorombickou distorzi mř́ıže v̊uči popisu struktury pomoćı grupy Cmma.

V př́ıpadě sloučenin CePd2Ga2 a LaPd2Ga2 je známa pouze vysokoteplotńı
struktura, která je pro obě sloučeniny shodná, viz tabulka 4.5. Ńızkoteplotńı
struktura je popsána v̊uči základńı buňce popisuj́ıćı vysokoteplotńı strukturu.
Uved’me např́ıklad mř́ıžové parametry sloučeniny LaPd2Ga2 v 15K:

Tabulka 4.7: Mř́ıžové parametry sloučeniny LaPd2Ga2 v 15K [41].

a = 4, 430Å b = 4, 425Å c = 9, 884Å
α = 90, 02 ◦ β = 89, 97 ◦ γ = 93, 37 ◦

Abychom mohli provést porovnáńı ńızkoteplotńıch struktur, je nezbytné po-
psat oba strukturńı přechody v̊uči stejné základńı buňce, proto se zabývejme
vztahem základńıch buněk prostorových grup P4/nmm a Cmma za situace a = b
(kdy grupa popisuje i vysokoteplotńı fázi). Tento vztah je graficky znázorněn na
obrázku 4.16. Oranžová základńı buňka př́ısluš́ı grupě Cmma, šedivá pak grupě
P4/nmm počátek 1. Z obrázku je zřejmé, že mř́ıžový parametr c je u obou popis̊u
stejný, ale šedivá buňka je v̊uči oranžové otočena o 45 ◦. Rozr̊uzněńı velikost́ı stran
podstavy oranžové buňky vede ke změně úhlu γ v podstavě šedivé buňky. Objem
oranžové buňky je dvakrát větš́ı než objem šedivé. Během fázového přechodu do
ńızkoteplotńı struktury je porušena symetrie vysokoteplotńı struktury ve smyslu
γ 6= 90 ◦. Ńızkoteplotńı strukturu rodičovských Al sloučenin lze tedy v̊uči základńı
buňce grupy P4/nmm popsat parametry, viz tabulka 4.8.

Tabulka 4.8: Ńızkoteplotńı struktura rodičovských Al sloučenin, popis v̊uči
základńı buňce grupy P4/nmm.

a = b c α = β = 90 ◦ γ 6= 90 ◦

Nyńı už můžeme provést srovnáńı ńızkoteplotńıch struktur rodičovských Ga
a Al sloučenin.

Vid́ıme, že struktura se odlǐsuje v úhlech α, β a rozd́ılem v parametrech a a
b, přičemž odlǐsnost úhl̊u α a β od 90 ◦ je poměrně malá 0,02 ◦ a 0,03 ◦. Pokud
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LTa

LTa
g

LTcc =

Obrázek 4.16: Vztah základńıch buněk prostorových grup P4/nmm a Cmma za
situace a = b (kdy grupa popisuje i vysokoteplotńı fázi). Vytvořeno v programu
Balls&Sticks [23].

by tyto rozd́ıly od pravých úhl̊u ve struktuře skutečně existovaly, vedlo by to k
rozš́ı̌reńı př́ıslušných reflex́ı. K jak velkému rozš́ı̌reńı reflex́ı by to vedlo, můžeme
odhadnout z Braggova zákona a vztahu pro mezirovinné vzdálenosti. Pro diferen-
ciál difrakčńıho úhlu pak v prvńım řádu dostáváme: ∆2θ(◦) = 2klλ2

sin(2θ)bc
(α(◦)−90).

Poté pro následuj́ıćı parametry α = 90, 02 ◦, β = 90 ◦, γ = 90 ◦, b = 4 Å, c = 9 Å a
2θ = 143 ◦ pro difrakci 435 dostáváme rozštěpeńı 0,08 ◦. Parametry byly voleny
tak, aby přibližně odpov́ıdaly materiálu LaPd2Ga2 a rozštěpeńı bylo co největš́ı.
Takto malé rozštěpeńı difrakce je obt́ıžně měřitelné. V článku [41] nejsou uvede-
ny chyby u mř́ıžových parametr̊u. Lze ale předpokládat, že tyto drobné odchylky
od 90 ◦ vznikly pouze uvolněńım těchto parametr̊u během vypřesněńı práškového
difraktogramu, a v rámci chyby je lze považovat za rovny 90 ◦.

Daľśı rozd́ıl se nacháźı v rozd́ılu mř́ıžových parametr̊u a a b. Obdobně jako
výše proved’me odhad rozštěpeńı difrakćı zp̊usobených t́ımto rozd́ılem:
∆2θ(◦) = 90

π
λ2

sin(2θ)
( 1
a2

− 1
b2
)(h2 − k2). Dále zvolme takové difrakčńı maximum,

aby rozštěpeńı bylo co největš́ı, zároveň ale mělo ještě dostatečnou intenzitu a
nepřekrývalo se s ostatńımi maximy. Proto jsem zvolil difrakci 400 a 040. Na
obrázku 4.17 můžeme vidět naměřená data pro sloučeninu LaPd2Ga2 a simula-
ci, která využ́ıvá data z článku [41] a zohledňuje měřený profil pro náš vzorek.
Vid́ıme, že difrakce 400 a 040 splývaj́ı na měřeném záznamu, lze tedy parametry
a a b považovat za stejné v kontrastu s měřeńım v literatuře.

Z předchoźıch úvah a měřeńı vyplývá, že ńızkoteplotńı strukturu rodičovské
sloučeniny LaPd2Ga2 lze popsat stejnou prostorovou grupou jako ńızko-teplotńı
strukturu rodičovské sloučeniny LaPd2Al2. Tuto skutečnost dokládá i to, že měřené
záznamy lze oindexovat pomoćı této struktury, jak je ukázáno ńıže na obrázku
4.19.
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Obrázek 4.17: Měřený a simulovaný záznam pro difrakce 400 a 040 s využit́ım
dat z článku [41].

4.3.2 Měřeńı ńızkoteplotńı práškové rentgenové difrakce

Měřeńı bylo prováděno během ohřevu. Vzorek byl ochlazen na nejnižš́ı teplotu, a
poté byly měřeny jednotlivé teplotńı záznamy. Záznamy byly vypřesněny pomoćı
programu FullProf [42]. Jelikož nebylo možné přesně nastavit vertikálńı vysu-
nut́ı vzorku, byla hodnota parametru zohledňuj́ıćı tuto experimentálńı korekci
větš́ı, než je obvyklé. Nav́ıc tato hodnota koreluje při vypřesňováńı s mř́ıžovými
parametry. Teplotńı závislost parametru zohledňuj́ıćı vysunut́ı vzorku by měla
být velmi malá. Při opakovaných měřeńıch na stejném materiálu a pro r̊uzně
dlouhé záznamy (interval 2θ) byl rozptyl hodnot mř́ıžových parametr̊u větš́ı, než
jaký uvád́ı program pouze z vypřesněńı. Při zohledněńı těchto podmı́nek je ex-
perimentálńı chyba větš́ı, než uváděná programem FullProf, což je zohledněno v
následuj́ıćıch výsledćıch. V této práci jde ale hlavně o kvalitativńı vývoj mř́ıžových
parametr̊u během přechodu.

4.3.2.1 LaPd2Ga2

Na obrázku 4.18 je zobrazen práškový záznam měřený za pokojové teploty pro
polykrystalický materiál LaPd2Ga2. Záznam byl vypřesněn pomoćı strukturńıho
typu CaBe2Ge2. Šipky znázorňuj́ı př́ıtomnost malého množstv́ı ciźı fáze, kterou
se bohužel nepodařilo určit, protože jsou v záznamu od této fáze zřetelně pozo-
rovatelná pouze tři difrakčńı maxima.

Na obrázku 4.19 je zobrazen práškový záznamměřený ve 4K na stejné sloučeni-
ně. Záznam je vypřesněn pomoćı struktury popsané v tabulce 4.6. Černé šipky
znázorňuj́ı stejně jako u pokojové teploty ciźı fázi.

Nyńı se zaměřme podrobněji na oblast teplot v bĺızkosti fázového přechodu.
Pro přehlednost vyberme difrakci 400 a 040 v ńızkoteplotńım popisu (základńı
buňce grupyCmma) a difrakci 220 v̊uči vysokoteplotńımu popisu (základńı buňka
grupy P4/nmm). Během přechodu docháźı k rozštěpeńı difrakce 220 na dvě: 400 a
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Obrázek 4.18: Záznam práškové difrakce na polykrystalu LaPd2Ga2 za pokojové
teploty. Černá křivka znač́ı simulovaný záznam, modrá rozd́ılovou křivku a modré
úsečky znázorňuj́ı pozice difrakčńıch maxim. Daľśı detaily jsou uvedeny v textu.
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Obrázek 4.19: Záznam práškové difrakce na polykrystalu LaPd2Ga2 ve 4K.
Černá křivka znač́ı simulovaný záznam, modrá rozd́ılovou křivku a modré úsečky
znázorňuj́ı pozice difrakčńıch maxim. Daľśı detaily jsou uvedeny v textu.
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040. Tyto difrakce byly zvoleny tak, aby odrážely chováńı pouze v bazálńı rovině,
zároveň aby rozštěpeńı difrakčńıch maxim zp̊usobené přechodem bylo co největš́ı,
a aby se nepřekrývaly s jinými difrakčńımi maximy. Tato posledńı podmı́nka
neńı úplně splněna. V bĺızkosti difrakce 220 je i difrakce 314 (v̊uči ńızkoteplotńı
struktuře), podobná situace je pro difrakce 040 a 134. Ovšem uváž́ıme-li teoreticky
vypočtený poměr intenzit, v prvém př́ıpadě 95, 7 : 0, 3 a v druhém 60, 9 : 0, 3,
můžeme tyto difrakce zanedbat. Pro přehlednost nejsou v obrázku 4.20 zobrazeny.
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Obrázek 4.20: Teplotńı vývoj difrakčńıch maxim 400, 040, 220 polykrystalu
LaPd2Ga2. Šipky znázorňuj́ı vývoj velikost́ı těchto maxim při zvyšováńı teplo-
ty. Daľśı detaily jsou uvedeny v textu.

Pokud by byl přechod skokový, měli bychom pozorovat, jak při jisté tep-
lotě difrakce 220 zmiźı, a mı́sto ńı se objev́ı dvě difrakčńı maxima 400 a 040.
Na obrázku 4.20, ale vid́ıme, že difrakce 220 př́ıslušej́ıćı vysokoteplotńı struk-
tuře postupně roste, zat́ımco ṕıky př́ıslušej́ıćı difrakćım od ńızkoteplotńı struk-
tury postupně zanikaj́ı s rostoućı teplotou. Oblast koexistence vysokoteplotńı a
ńızkoteplotńı fáze je přibližně 20K a to od 48K do 70K.

Vzájemná pozice difrakćı 400 a 040 nám s využit́ım Braggovy rovnice umožňuje
spoč́ıtat rozd́ıl krystalografických parametr̊u a a b. Hodnota tohoto rozd́ılu neńı
opravena o experimentálńı vlivy, jako je např́ıklad vysunut́ı vzorku a daľśı. V
tento okamžik nám však nejde o přesné hodnoty, ale jen o kvalitativńı chováńı,
a proto na obrázku 4.21 nejsou v grafech uvedeny jednotky. Z obrázku 4.21 části
a) můžeme vidět, že v oblasti, kde spolu zač́ınaj́ı obě fáze koexistovat (přibližně
48K), se stává závislost rozd́ılu konstantńı. Obdobným zp̊usobem můžeme sle-
dovat chováńı difrakce 220 část b), která koresponduje s mř́ıžovým parametrem
a vysokoteplotńı struktury. Ten však vykazuje naopak stále rostoućı charakter s
rostoućı teplotou, viz obrázek.
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Obrázek 4.21: Část a) rozd́ıl mř́ıžových parametr̊u a − b pod strukturńım
přechodem, část b) mř́ıžový parametr a nad strukturńım přechodem. Daľśı detaily
jsou uvedeny v textu.
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Obrázek 4.22: Rozlǐsovaćı funkce už́ıvaného difraktometru D500.

Během strukturńı transformace může docházet ke vzniku pnut́ı v materiálu,
dvojčatěńı, vzniku vrstevných chyb. Pnut́ı zp̊usobuje rozš́ı̌reńı difrakčńıch profil̊u
a vrstevné chyby zase asymetrii. Skutečnost, že k některým těmto jev̊um nejsṕı̌se
docháźı, je patrná na obrázku 4.20, kde je vidět, že profil difrakčńıch maxim
neńı ideálńı, viz srovnáńı s difrakčńım profilem měřeném na standardu LaB6,
viz obrázek 4.22, na kterém můžeme vidět rozlǐsovaćı funkci difraktometru. Toto
vede ke zhoršeńı shody simulovaného záznamu a měřených dat, a následně ke
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Obrázek 4.23: Teplotńı vývoj mř́ıžových parametr̊u polykrystalického materiálu
LaPd2Ga2 (popis pomoćı základńı buňky grupy Cmma).

zvětšeńı chyby krystalografických parametr̊u v oblasti koexistence, viz. obrázek
4.23. Podrobné studium strukturńıch poruch, ke kterým docháźı během struk-
turńıho přechodu, neńı předmětem této práce. Bylo by vhodné ho provádět na
kvalitněǰśıch (monokrystalických) materiálech.

Na obrázku 4.23 je znázorněn vývoj mř́ıžových parametr̊u sloučeniny LaPd2Ga2
a objemu základńı buňky v celém měřeném teplotńım oboru, popis je volen v
grupě Cmma (tabulka 4.6). Můžeme pozorovat, že v oblasti koexistence se mř́ıžové
parametry a a b již moc neměńı (což koresponduje s diskuśı výše a obrázkem 4.21).
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Nad fázovou transformaćı je závislost mř́ıžového parametru a rostoućı a téměř
lineárńı. Mř́ıžový parametr c naopak s rostoućı teplotou klesá, a př́ıpadná nespo-
jitost tohoto parametru během fázového přechodu je velmi malá v rámci chyby.
V části c) pak můžeme vidět vývoj objemu základńı buňky, který klesá s klesaj́ıćı
teplotou a během přechodu vykazuje nespojitost. Ve vysokoteplotńı fázi je pokles
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Obrázek 4.24: Teplotńı vývoj mř́ıžových parametr̊u v bazálńı rovině polykrys-
talického materiálu LaPd2Ga2 (popis pomoćı základńı buňky grupy P4/nmm s
uvolněným úhlem γ).
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Obrázek 4.25: Teplotńı závislost měrného elektrického odporu v okoĺı struk-
turńıho přechodu (červená křivka) a teplotńı závislost hmotnostńı koncentrace
ńızkoteplotńı fáze.
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objemu rychleǰśı než v ńızkoteplotńı fázi.
K lepš́ımu náhledu, co se během strukturńıho přechodu odehrává v bazálńı

rovně, je možné zvolit popis struktury v̊uči základńı buňce vysokoteplotńı struk-
tury (grupy P4/nmm), avšak s volným parametrem γ. Obrázek 4.24 zobrazuje
v tomto popisu část a) obrázku 4.23, část b) obrázku 4.23 je shodná a objem
základńı buňky (část c)) se lǐśı pouze o faktor 2. Na obrázku 4.24 vid́ıme, že
parametr a klesá a během přechodu vykazuje nespojitost. Na vloženém grafu je
ukázán teplotńı vývoj úhlu γ v bazálńı rovině, pro přehlednost je zobrazena pouze
oblast po přechodu, před přechodem je γ ≡ 90 ◦. Úhel γ se tedy během přechodu
skokově měńı z 90 ◦ na 93, 3 ◦, a dále během chlazeńı ještě roste o 0, 13 ◦.

Na závěr uved’me ještě teplotńı závislost hmotnostńı koncentrace ńızkoteplotńı
fáze (určené pomoćı programu Fullprof FullProf [42]) v porovnáńı s teplotńı
závislost́ı měrného elektrického odporu, viz obrázek 4.25. Z grafu je patrné, že
anomálie elektrického odporu odpov́ıdá strukturńımu přechodu, a že inflexńı bod
přibližně koresponduje s teplotou, kdy je pod́ıl fáźı 50% : 50%.

4.3.2.2 LaPd2Al2

Vyhodnoceńı prob́ıhalo obdobným zp̊usobem jako v př́ıpadě sloučeniny LaPd2Ga2
(podrobnosti v odd́ılu 4.3.2.1). V př́ıpadě tohoto materiálu prášková difrakce
neodhalila př́ıtomnost ciźı fáze. Ńızkoteplotńı fáze obou rodičovských sloučenin
jsou izostrukturńı. Rozd́ılnost však spoč́ıvá ve velikosti rozštěpeńı difrakčńıch
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Obrázek 4.26: Teplotńı vývoj difrakčńıch maxim 400, 040, 220. Difrakce 220 je
vztažena k základńı buňce grupy P4/nmm a difrakce 400, 040, 116 jsou vztaženy
k základńı buňce grupy Cmma. Daľśı detaily jsou uvedeny v textu.

51



maxim při přechodu, které je daleko menš́ı.Tato skutečnost bráńı přesnému sta-
noveńı intervalu koexistence fáźı (za předpokladu, že přechod prob́ıhá obdobným
zp̊usobem jako u sloučeniny LaPd2Ga2). Z teplotńıho vývoje difrakćı 400 a 040,
viz obrázek 4.26, však můžeme soudit, že zp̊usob transformace je podobný: Difrak-
ce 400 a 040 se k sobě přibližuj́ı až do teploty 84K, poté se jejich pohyb zastav́ı a
docháźı k r̊ustu difrakce 220, který je velmi pomalý a od 130K je již jeho velikost
konstantńı.
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Obrázek 4.27: Teplotńı vývoj mř́ıžových parametr̊u polykrystalického materiálu
LaPd2Al2 (popis pomoćı základńı buňky grupy Cmma).
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Obrázek 4.28: Teplotńı vývoj mř́ıžových parametr̊u v bazálńı rovině polykrys-
talického materiálu LaPd2Al2 (popis pomoćı základńı buňky grupy P4/nmm s
uvolněným úhlem γ).

S přesnost́ı lze stanovit pouze počátek koexistence obou fáźı při 84K (myšleno
při ohř́ıvańı). Teplotu, kdy spolu fáze přestávaj́ı koexistovat, je obt́ıžné určit.
Jistým vod́ıtkem je velikost difrakce 220, která by se při normálńım teplotńım
vývoji měla s rostoućı teplotou snižovat, takže dokud roste, lze usuzovat, že spo-
lu fáze koexistuj́ı. Problém však nastává v tom, že tento předpoklad plat́ı jen
za podmı́nky, že parametry difrakčńıch profil̊u jsou během přechodu stejné, což
ale neńı s největš́ı pravděpodobnost́ı splněno. Za této situace lze teplotu 130K
považovat za horńı odhad konce koexistence fáźı.

Na obrázku 4.27 je znázorněn teplotńı vývoj mř́ıžových parametr̊u sloučeniny
LaPd2Al2, popis je volen v̊uči základńı buňce grupy Cmma (tabulka 4.6). Čárkova-
ná čára označuje začátek koexistence fáźı, který lze rozumně stanovit, tečkovaná
čára označuje pouze odhad konce koexistence fáźı, viz diskuze výše. Chováńı pa-
rametr̊u je obdobné jako u rodičovské sloučeniny LaPd2Ga2, jen diskontinuita v
objemu je daleko menš́ı – přibližně 0,2 Å3. Diskontinuita v parametru c je taktéž
velmi malá. Pro úplnost uved’me popis v̊uči základńı buňce grupy P4/nmm, viz
obrázek 4.28. Zde je dobře vidět, že během přechodu se úhel γ skokově změńı z
90 ◦ na 90, 4 ◦, během daľśıho ochlazováńı ale ještě vzroste o 0, 7 ◦.
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5. Diskuze

Shrňme nejprve výsledky ńızkoteplotńı rentgenové difrakce, a poté diskutujme,
jak se strukturńı transformace projevuje v objemových měřeńıch.

5.1 Strukturńı transformace ve sloučenině

LaPd2Ga2

Teplotńı závislost objemu u sloučeniny LaPd2Ga2 vykazuje nespojité chováńı
během strukturńıho přechodu. Na základě této diskontinuity můžeme tento struk-
turńı přechod označit jako přechod prvńıho druhu. Během přechod̊u prvńıho dru-
hu se spotřebovává, či uvolňuje latentńı teplo. Pokud je dodáváńı tepla dosta-
tečně pozvolné (v závislosti na tepelné vodivosti vzorku), mělo by se toto teplo
spotřebovávat a teplota vzorku by měla z̊ustat po určitý čas konstantńı, než do-
jde opět k jej́ımu r̊ustu. Z toho vyplývá, že jednotlivé fáze spolu při ohřevu po
určitý čas koexistuj́ı, avšak při jedné konstantńı teplotě. Na teplotńı závislosti by
se však přechod měl projevit jako skokový, př́ıpadně může vykazovat hysterezi
při ohřevu, či chlazeńı. Měřeńı jednoho teplotńıho záznamu trvalo 2,5 h, což je
dostatečný čas k tomu, aby se př́ıpadná fázová hranice rozš́ı̌rila do celého ob-
jemu. Během jednoho záznamu tedy můžeme pozorovat koexistenci fáźı. Námi
pozorovaná koexistence se však odehrávala v nemalém teplotńım intervalu (např.
20K u sloučeniny LaPd2Ga2), nejedná se tedy o jeden přechod, nýbrž o sadu
fázových přechod̊u prvńıho druhu. V současné době byl na KFKL proveden teo-
retický výpočet celkové energie obou fáźı (neuvažuje kmity mř́ıže, tedy jakoby
při

”
0K“) a jako stabilněǰśı vycháźı ńızkoteplotńı struktura, což koresponduje s

měřeńım. Rozd́ıl celkové energie vysokoteplotńı a ńızkoteplotńı fáze je jen vel-
mi malý, např́ıklad u sloučeniny LaPd2Ga2 je 240K a u sloučeniny LaPd2Al2 je
95K, což odpov́ıdá tomu, že se jedná pouze o malé porušeńı předchoźı symet-
rie. A právě tento malý energetický rozd́ıl mezi strukturami může vést k tomu,
že přechod je silněji ovlivněn nedokonalostmi mř́ıže, jakou jsou vakance, inter-
sticiálńı polohy a substitučńı poruchy, které mohou snadno vzniknout, protože
tranzitivńı kov a p-prvek obsazuj́ı stejné Wyckoffovy polohy. Tyto poruchy pak
mohou vést ke vzniku teplotńıho intervalu, kde docháźı ke strukturńı transformaci
podle lokálńıho mikroskopického složeńı.

Strukturńı přechod se tedy v objemových měřeńıch nebude projevovat sko-
kem, ale jistým intervalem teplot, po který budou měřené vlastnosti odpov́ıdat
poměrnému zastoupeńı vysokoteplotńı a ńızkoteplotńı fáze. Toto je dobře pozo-
rovatelné na obrázku 4.25. Za pozici přechodu lze považovat teplotu, během ńıž
je zastoupeńı obou fáźı stejné. Tato teplota odpov́ıdá v měřeńı měrného elek-
trického odporu u této sloučeniny přibližně inflexńımu bodu. Obecně však neńı
teplota přechodu z objemových měřeńı dobře určitelná.

Námi naměřené výsledky a jejich interpretace však ne zcela nekoresponduj́ı
s předchoźı literaturou [41]. Zde byl strukturńı přechod označen jako přechod
druhého druhu a oblast teplotńı koexistence ńızkoteplotńı a vysokoteplotńı fáze
nebyla zde diskutována ani zmı́něna. Určená teplota přechodu nicméně spadá
do intervalu koexistence fáźı určeného z našich měřeńı. Dále je zde ńızkoteplotńı
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struktura označena za triklinickou, a je popsána v̊uči základńı buňce vysoko-
teplotńı struktury, u které jsou uvolněny všechny mř́ıžové parametry. Z našich
měřeńı však vyplývá, že tuto ńızkoteplotńı strukturu lze popsat, obdobně jako
u sloučeniny LaPd2Al2, pomoćı ortorombické grupy Cmma. Tedy v̊uči základńı
buňce vysokoteplotńı struktury se ńızkoteplotńı struktura odlǐsuje pouze velikost́ı
úhlu γ v bazálńı rovině, γ 6= 90 ◦.

5.2 Strukturńı transformace ve sloučenině

LaPd2Al2

Přestože je ńızkoteplotńı struktura sloučeniny LaPd2Al2 stejná jako u sloučeniny
LaPd2Ga2, je diskontinuita mř́ıžových parametr̊u a objemu velmi malá, menš́ı než
je chyba měřeńı. Hlavńı rozd́ıl ńızkoteplotńıch fáźı spoč́ıvá ve velikosti diskonti-
nuity úhlu γ během fázového přechodu. U LaPd2Ga2 čińı 3, 4 ◦ a u LaPd2Al2 je
pouze 0, 4 ◦. Naopak existence této předpokládané diskontinuity naznačuje, že i
přes nemožnost stanoveńı přesné horńı hranice koexistence fáźı a prokázáńı sko-
kové změny objemu, je mechanismus přechodu u obou sloučenin stejný, a že i tento
strukturńı přechod je prvého druhu. Tuto tezi podporuje i př́ıtomnost latentńıho
tepla naměřeného během strukturńıho přechodu u monokrystalu CePd2Al2, kde je
skoková změna úhlu γ srovnatelná, viz předchoźı literatura [39]. Ačkoliv měřeńı
ńızkoteplotńı neutronové difrakce bylo prováděno taktéž na polykrystalických
vzorćıch, je zde strukturńı přechod interpretován jako bodový a mř́ıžové parame-
try jako spojité, což naše měřeńı nepotvrzuj́ı.

5.3 Monokrystal CePd2Al2

Měřeńı teplotńı závislosti susceptibility podél jednotlivých krystalografických smě-
r̊u a v r̊uzných magnetických poĺıch ukazuje na antiferomagnetické uspořádáńı až
do 1T. Ve větš́ıch poĺıch ve směru [100] docháźı ke změně z typického chováńı
pro antiferomagnet na chováńı typické sṕı̌se pro feromagnetické uspořádáńı. Tato
změna koresponduje s metamagnetickým přechodem pozorovaným podél tohoto
přechodu na magnetizačńı křivce okolo 2T, viz obrázek 4.5. Porušeńı (změnu),
antiferomagnetického uspořádáńı naznačuje také drobná změna chováńı měrné
tepelné kapacity v poli 3T v okoĺı magnetického přechodu. Nezávislost stř́ıdavé
susceptibility na frekvenci ukazuje, že magnetické uspořádáńı je dlouhodosahové.
Magnetická entropie v teplotě magnetického přechodu je menš́ı než předpokládaná
hodnota R ln 2. Toto lze chápat jako d̊usledek soutěže mezi výměnnou interakćı
RKKY a Kondo interakćı, což by se mohlo projevit posunem magnetické entropie
do vyšš́ıch teplot.

Strukturńı přechod je pozorovaný na všech objemových měřeńıch, a to zcela
zřetelně, oproti předchoźım výsledk̊um v literatuře prováděných na polykrysta-
lických materiálech. Přechod je sice ostrý, ale odehrává se přibližně na interva-
lu 3K, který vzhledem k difrakčńım experiment̊um můžeme chápat jako oblast
koexistence obou fáźı. V př́ıpadě magnetické susceptibility docháźı k poklesu
pro směr [001], a pro směr [100] zase k nár̊ustu susceptibility během přechodu.
Působeńı magnetického pole do 3T tuto pozici neovlivňuje. Z časové závislosti
teploty při ohř́ıváńı konstantńım výkonem bylo potvrzeno, že se jedná o přechod
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prvńıho druhu. Anomálie v měrné tepelné kapacitě spojená se strukturńım přecho-
dem a měřená standardńı metodou nemá poté realistický tvar. Realistický tvar
odráž́ı teprve křivka obdržená logaritmickou derivaćı, viz obrázek 4.10, na kterém
je vidět, že maximum má vnitřńı strukturu, kterou lze připsat koexistenci jed-
notlivých fáźı.

Teplotou fázových přechod̊u bývá označován nástup anomálie v měrné te-
pelné kapacitě. Všimneme-li si nástupu přechodu při ohřevu a při chlazeńı, viz
obrázek 4.9 a), vid́ıme, že přechod při chlazeńı zač́ıná dř́ıve než při ohřevu, což
je překvapuj́ıćı. To, že se jedná skutečně o vlastnost vzorku, dokládá měřeńı na
obrázku 4.9 b), kde je zobrazen přechod druhého druhu, který by se měl ode-
hrávat při jedné teplotě. Pozorujeme však, že při chlazeńı je o něco ńıže než při
ohřevu. Toto je zp̊usobeno pravděpodobně t́ım, že teploměr je sice v bĺızkosti
vzorku, ale může při chlazeńı ukazovat teplotu již o trochu nižš́ı než má vzorek.
Experimentálńı vliv má tedy opačný charakter, než který pozorujeme u struk-
turńıho přechodu. Tuto anomálńı hysterezi u strukturńıho přechodu lze vysvětlit
opět intervalem koexistence fáźı: Představ́ıme-li si, že přechod je složen z několika
strukturńıch přechod̊u, viz ilustrace 5.1, neporovnáváme pak počátky stejného
přechodu, ale dvou

”
r̊uzných“ přechod̊u na začátku a na konci intervalu koexis-

tence. Na prvńı pohled se tak hystereze může zdát anomálńı.

T T T

a) b) c)

Obrázek 5.1: Ilustrace pozice strukturńıho přechodu: a) bez hystereze, b) s hys-
tereźı, c) několik strukturńıch přechod̊u v teplotńım intervalu. Pozici přechodu
(počátek) znač́ı zelená čára.

Anomálie v elektrickém odporu spojená se strukturńım přechodem u mo-
nokrystalu CePd2Al2 se projevuje jako náhlý pokles odporu, oproti polykrysta-
lickému materiálu, kde nebyla pozice zřetelně pozorovatelná. Ačkoliv jsou ńızko-
teplotńı struktury obou sloučenin izostrukturńı (lǐśı se jenom velikost́ı úhlu γ v
bazálńı rovině), tak odpor ńızkoteplotńıch fáźı se chová rozd́ılně. U sloučeniny
CePd2Al2 během přechodu klesá, a naopak u sloučeniny CePd2Ga2 nar̊ustá, z
čehož lze usuzovat, že závislost odporové křivky u ńızkoteplotńıch fáźı neńı mo-
notonńı funkćı úhlu γ. Tvar anomálie v elektrickém odporu naznačuje, jak velká
distorze v úhlu γ u materiálu je.

Právě anomálie v elektrickém odporu nám umožňuje sledovat vývoj fázové
hranice za p̊usobeńı hydrostatického tlaku. Jelikož se jedná a fázový přechod
prvńıho druhu, popisuje tlakovou závislost Clausis-Clapeyronova rovnice vztah
1.16. Z předpokladu, že jsou latentńı teplo a diskontinuita v objemu fáźı nezávislé
na tlaku, dostaneme integraćı závislost:

lnT =
(∆v)

q
p+ h, (5.1)

kde h znač́ı bezrozměrnou konstantu. Na obrázku 5.2 je překreslen fázový tlakový
diagram 4.13, kde mı́sto hodnoty T je vynesena hodnota lnT . Vid́ıme, že tento
předpoklad v celém tlakovém rozsahu 0 – 3GPa neńı splněn, nav́ıc docháźı ke
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změně ńızkoteplotńı struktury. Odhadneme-li alespoň směrnici pro tlak menš́ı než
0,6GPa, viz čárkovaná př́ımka, dostáváme q

∆v
≃ 2, 9 · 109 Jm−3. Z této hodnoty

při znalosti latentńıho tepla q = 38 Jmol−1 můžeme dopoč́ıtat změnu v objemu
při fázovém přechodu, který čińı ∆v ≃ −0, 1 Å3. Srovnejme tuto hodnotu se
sloučeninou LaPd2Al2, která je podle předchoźı literatury ńızkoteplotńı struktuře
CePd2Al2 nejbĺıže. Pro LaPd2Al2 je horńı odhad diskontinuity 0,6 Å3, což řádově
souhlaśı s hodnotou určenou na základě tlakového experimentu.

�������

��� ��	 
�� 
�	 ��� ��	 ���


�
�


�	

���

��	

���

��	

���
���������
���������

�
����� �!"��#���

���������
���������
$�
����

Obrázek 5.2: Tlakový fázový diagram. Černá křivka znač́ı lineárńı regresi se
směrnićı q

∆v
≃ (1, 6 ± 0, 1) · 109 Jm−3 a absolutńım členem h = (2, 42 ± 0, 03).

Zelený bod pocháźı z měřeńı bez tlakové cely. Daľśı detaily jsou uvedeny v textu.

Na závěr ještě diskutujme podobnost anomálie v odporu u CePd2Al2 pro
tlakové body větš́ı jak 0,6GPa s anomálíı typickou pro sloučeniny s větš́ım obsa-
hem Ga. Z tlakového fázového diagramu pro CePd2Ga2 vyplývá, že ńızkoteplotńı
struktura s větš́ı diskontinuitou úhlu γ je tlakově stabilńı až do 3GPa. Naopak
u sloučeniny s malou diskontinuitou úhlu γ tlak zp̊usobuje změnu ńızkoteplotńı
struktury. Tato neznámá struktura by ovšem mohla odpov́ıdat struktuře s větš́ı
diskontinuitou úhlu γ, jak naznačuje podobná anomálie v elektrickém odporu,
a také skutečnost, že objem základńı buňky je pro tuto strukturu menš́ı. Tla-
kové p̊usobeńı vede ke zmenšeńı objemu základńı buňky, což by následně vedlo
ke zvětšeńı diskontinuity úhlu γ v bazálńı rovině.

5.4 Vzdálenosti atomů

Meziatomové vzdálenosti menš́ı než 5 Å jsou uvedeny v tabulce 5.1 v Př́ıloze. Vy-
jma obecného vyjádřeńı vzdálenost́ı atomů pomoćı mř́ıžových parametr̊u, jsou
zde vypočteny vzdálenosti pro teploty 300K, 10K, a také nad a pod struk-
turńım přechodem. V tabulce neńı pro přehlednost vynesena chyba, která se
u vypřesněných mř́ıžových parametr̊u pohybuje okolo 4 · 10−4 Å u parametru a
a okolo 1 · 10−3 Å u parametru c. Z tabulky je vidět, že nejkratš́ı vzdálenost́ı je
vzdálenost T −X přibližně 2,4 – 2,5 Å, což odpov́ıdá přibližně kovalentńımu po-
loměru atomů a naznačuje kovalentńı vazbu mezi těmito prvky. Dále následuj́ı
vazby T − T , X −X , poté vzestupně R − T , R−X a R− R.
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Obecně vazby T−X záviśı pouze na mř́ıžovém parametru c a frakčńı souřadnici
z. Změna mř́ıžových parametr̊u a a c je během strukturńıho přechodu oproti
změně úhlu γ poměrně malá. To naznačuje, že by se vzdálenosti nezávisej́ıćı na
tomto úhlu měly měnit také poměrně málo. Z tabulky 5.1 však vyplývá, že je tato
změna srovnatelná se změnou u ostatńıch vazeb. Toto je nejsṕı̌se zp̊usobeno t́ım,
že vazby záviśı na frakčńı souřadnici z, která v difrakčńım záznamu ovlivňuje pou-
ze intenzitu difrakčńıch maxim, a je na rozd́ıl od mř́ıžových parametr̊u poměrně
obt́ıžné ji vyhodnotit s dostatečnou přesnost́ı. Nav́ıc, pokud se maxima během
fázového přechodu překrývaj́ı, jsou tyto hodnoty zat́ıženy značnou chybou a
přesné vyč́ısleńı změny meziatomových vzdálenost́ı během přechodu je obt́ıžně
proveditelné. Nelze tedy jednoznačně potvrdit, že během přechodu docháźı ke
změně převážně jen meziatomových vzdálenost́ı závislých na úhlu γ, ačkoliv by
se to z energetického hlediska zdálo velmi pravděpodobné. Nejsilněǰśı kovalentńı
vazby by byly strukturńım přechodem nejméně ovlivněny.
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Závěr

V této práci jsem se zabýval strukturńı transformaćı ve sloučeninách LaPd2Al2
a LaPd2Ga2. Ńızkoteplotńı rentgenová difrakce potvrdila u obou sloučenin, že
vysokoteplotńı fáźı je strukturńı typ CaBe2Ge2 s prostorovou grupou P4/nmm
a že ńızkoteplotńı fázi sloučeniny LaPd2Al2 lze popsat pomoćı grupy Cmma. U
sloučeniny LaPd2Ga2 nebyla potvrzena ńızkoteplotńı triklinická struktura, ale
naopak bylo zjǐstěno, že ji lze popsat pomoćı stejné prostorové grupy Cmma ja-
ko u sloučeniny LaPd2Al2, a obě ńızkoteplotńı struktury jsou tedy izostrukturńı.
Během strukturńıho přechodu vykazuj́ı mř́ıžové parametry obou sloučenin sko-
kové chováńı, a právě velikost skoku mř́ıžových parametr̊u obě struktury odlǐsuje.
U sloučeniny LaPd2Al2 je daleko menš́ı, než u sloučeniny LaPd2Ga2. Nespojitost
teplotńı závislosti objemu základńı buňky a př́ıtomnost latentńıho tepla dokazuje,
že se jedná o fázové přechody prvńıho druhu. Strukturńı transformace se neode-
hrává při jedné teplotě, ale v poměrně širokém teplotńım intervalu (u sloučeniny
LaPd2Ga2 ∼ 20K), během něhož spolu vysokoteplotńı a ńızkoteplotńı fáze ko-
existuj́ı. Tento interval koexistence lze vysvětlit poměrně malým rozd́ılem v cel-
kových energíıch ńızkoteplotńı a vysokoteplotńı fáze a nedokonalostmi vzorku.
Bylo také potvrzeno, že nejkratš́ı meziatomovou vzdálenost́ı je vzdálenost T −X
2,4 – 2,5 Å, která naznačuje kovalentńı vazbu mezi těmito prvky.

Anomálie v měrném elektrickém odporu spojená se strukturńım přechodem
vykazuje opačné chováńı pro sloučeniny s menš́ı diskontinuitou v mř́ıžových pa-
rametrech, než pro sloučeniny s větš́ı diskontinuitou. Aplikaćı vněǰśıho hydrosta-
tického tlaku se strukturńı fázová transformace posouvá u obou sloučenin CePd2Al2
a CePd2Ga2 do vyšš́ıch teplot a pro sloučeninu CePd2Al2 docháźı při tlaku
0,6GPa ke změně ńızkoteplotńı struktury, nejsṕı̌se na strukturu s větš́ı diskonti-
nuitou mř́ıžových parametr̊u ((Ce,La)Pd2Ga2). Naopak struktura s větš́ı diskon-
tinuitou v mř́ıžových parametrech, CePd2Ga2, je v tlaku stálá až do 3GPa.

Měřeńı magnetizace podél jednotlivých směr̊u na monokrystalickém vzorku
CePd2Al2 ukazuje na velkou anizotropii mezi směrem v rámci bazálńı roviny a
směrem na ni kolmém. Snadná osa magnetizace lež́ı v bazálńı rovině. Podél obou
krystalografických směr̊u docháźı k metamagnetickému přechodu ve směru [100]
při 2T a v[001] při 4T. Antiferomagnetický přechod byl pozorován při 2,6K.
Měřeńı stř́ıdavé magnetické susceptibility prokázalo magnetické uspořádáńı na
dlouhou vzdálenost.
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Tabulka 5.1: Meziatomové vzdálenosti u rodičovských sloučenin LaPd2Al2 a LaPd2Ga2 při r̊uzných teplotách. Detaily v textu.

LaPd2Al2 LaPd2Ga2

d 300K 110K 80K 10K 110K− 80K 300K 72K 48K 10K 72K− 48K

R− R

a 4,4409 4,4266 4,4245 4,4221 0,0021 4,4501 4,4295 4,42985 4,4282 -0,0004

2a sin
(
γ
2

)

6,2804 6,2602
6,2785 6,3130 -0,0184

6,2933 6,2642
6,44728 6,4517 -0,183

2a cos
(
γ
2

)

6,2358 6,1940 0,0244 6,07676 6,0674 0,1875

T − T

a sin
(
γ

2

)

3,1402 3,1301
3,1393 3,1565 -0,0092

3,1467 3,1321
3,22364 3,2258 -0,0915

a cos
(
γ
2

)

3,1179 3,0970 0,0122 3,03838 3,0337 0,0937
√

a2 sin2
(
γ

2

)

+ (1− 2zT )
2 c2

4,0081 3,9856
3,9753 3,9906 0,0103

4,0011 4,0027
4,0508 4,0584 -0,0481

√

a2 cos2
(
γ
2

)

+ (1− 2zT )
2 c2 3,9584 3,9437 0,0272 3,9050 3,9074 0,0977

√
(
a
2

)2
+ (zT )

2 c2 4,3174 4,3310 4,3442 4,3445 -0,0132 4,3011 4,2967 4,3143 4,3120 -0,0176

a 4,4409 4,4266 4,4245 4,4221 0,0021 4,4501 4,4295 4,4299 4,4282 -0,0004

X −X

a sin
(
γ
2

)

3,1402 3,1301
3,1393 3,1565 -0,0092

3,1467 3,1321
3,2236 3,2258 -0,0915

a cos
(
γ
2

)

3,1179 3,0970 0,0122 3,0384 3,0337 0,0937
√

a2 sin2
(
γ
2

)

+ (2zX)
2 c2

4,1070 4,1616
4,2195 4,3209 -0,0579

3,9370 3,9445
3,9814 4,0425 -0,0370

√

a2 cos2
(
γ
2

)

+ (2zX)
2 c2 4,2036 4,2776 -0,0420 3,8330 3,8909 0,1115

√
(
a
2

)2
+ (0, 5− zX)

2 c2 4,2506 4,2133 4,1816 4,1273 0,0318 4,3462 4,3373 4,3643 4,3233 -0,0270

a 4,4409 4,4266 4,4245 4,4221 0,0021 4,4501 4,4295 4,4299 4,4282 -0,0004
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pokračováńı tabulky 5.1 z předchoźı strany:

LaPd2Al2 LaPd2Ga2

d 300K 110K 80K 10K 110K− 80K 300K 72K 48K 10K 72K− 48K

R− T
√
(
a
2

)2
+ (1− zR)

2 c2 3,3005 3,3290 3,3457 3,3572 -0,0167 3,2830 3,2797 3,3069 3,2945 -0,0273
√

a2 sin2
(
γ
2

)

+ (zR + zT − 1)2 c2
3,3838 3,3653

3,3712 3,3817 -0,0059
3,3921 3,3772

3,4564 3,4634 -0,0792
√

a2 cos2
(
γ

2

)

+ (zR + zT − 1)2 c2 3,3513 3,3262 0,0140 3,2842 3,2852 0,0930

(zR − zT )c 3,7516 3,7034 3,6676 3,6550 0,0358 3,7381 3,7553 3,6998 3,7232 0,0555

R−X
√
(
a
2

)2
+ (zR − 0, 5)2 c2 3,3483 3,3164 3,2997 3,2885 0,0167 3,3486 3,3468 3,3201 3,3334 0,0267

√

a2 sin2
(
γ
2

)

+ (1− zR − zX)
2 c2

3,3334 3,3229
3,3265 3,3269 -0,0036

3,3789 3,3614
3,4711 3,4493 -0,1098

√

a2 cos2
(
γ
2

)

+ (1− zR − zX)
2 c2 3,3063 3,2705 0,0166 3,2998 3,2703 0,0616

(1− zR + zX)c 3,7653 3,8579 3,9196 4,0016 -0,0618 3,5970 3,6177 3,6239 3,6578 -0,0062

T −X

(zT − zX)c 2,3791 2,3515 2,3290 2,2644 0,0225 2,4979 2,4832 2,5340 2,4820 -0,0509
√
(
a
2

)2
+ (zX)

2 c2 2,5850 2,6036 2,6232 2,6581 -0,0196 2,5200 2,5184 2,5042 2,5271 0,0142
√
(
a
2

)2
+ (0, 5− zT )

2 c2 2,5459 2,5339 2,5261 2,5257 0,0078 2,5451 2,5412 2,5318 2,5335 0,0094

0, 5c 4,9480 4,9564 4,9582 4,9605 -0,0017 4,9165 4,9281 4,9289 4,9315 -0,0008
√

a2 + (zT − zX)
2 c2 5,0380 5,0124 5,0001 4,9681 0,0124 5,1032 5,0780 5,1034 5,0764 -0,0254
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